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11 Einleitung
Organische Moleküle gewinnen in der modernen Technologie zunehmend an Bedeutung. Im
20. Jahrhundert waren organische Verbindungen überwiegend als Treibstoff, in der Chemie
und Pharmazeutik oder für die Kunststoffherstellung von Interesse. Wurden Kohlenwasser-
stoffe bislang immer in Form von Kohle, Öl oder Benzin verbrannt, können sie heutzutage
als Wasserstofflieferant in Brennstoffzellen dienen. Diese neue Verwendung ermöglicht es, die
Energie effizienter und bei weitaus geringerem CO2-Ausstoß zu nutzen. Hierdurch gewinnt die
Erforschung der Katalyse von Kohlenwasserstoffen eine neue Bedeutung. Die elektrokatalyti-
sche Oxidation von Molekülen, die Sauerstoff und ein Kohlenstoffatom enthalten, nimmt daher
eine wichtige Rolle in der Entwicklung von Niedertemperatur Brennstoffzellen ein. Aus diesem
Grund beschäftigten sich viele wissenschaftliche Untersuchungen mit den Molekülen Kohlen-
monoxid (CO), Formaldehyd (H2CO), Methanol (CH3OH) und Ameisensäure (HCOOH) [1].
Für die heterogene Katalyse sind dabei Reaktionszwischenprodukte von besonderer Bedeu-
tung, da diese oftmals die Katalysatorreaktion negativ beeinträchtigen. Dies gilt insbesondere
wenn Übergangsmetalle wie Platin, Palladium und deren Legierungen als Katalysator verwen-
det werden [2]. Die Effizienz des Katalysators wird z.B. auf Platin sehr stark beeinträchtigt,
wenn dieser mit Kohlenmonoxid (CO) belegt ist [3]. Gold, welches als überwiegend inert galt,
zieht in jüngster Zeit das Interesse auf sich, nachdem erkannt wurde, dass Nanopartikel aus
Gold katalytische Eigenschaften besitzen. Unter elektrochemischen Bedingungen erzielen diese
Nanopartikel sehr hohe Oxidationsraten für Kohlenmonoxid und Ameisensäure [4, 5]. Daher
ist von Interesse, welche Faktoren für die katalytische Aktivierung von Gold relevant sind.
Nach Santra und Goodman reduzieren sich die möglichen Ursachen auf elektronische und geo-
metrische Faktoren. Dabei sind elektronische Faktoren größenabhängige Änderungen in den
elektronischen Zuständen der kleinen Cluster, wie Elektronegativität und Ladungszustände,
die z.B. die Stärke der Wechselwirkung der Nanopartikel mit -CO und -O2 beeinflussen. Geo-
metrische Faktoren wären Formänderungen die in Abhängigkeit zur Partikelgröße stehen und
somit zu Änderungen in der Stufenzahl führen oder die Größe von Facetten und Terrassen
beeinflussen. [5]
Aufgrund dieser neuen Entwicklungen ist Kapitel 4 der vorliegenden Arbeit der Untersu-
chung organischer Moleküle auf Au(111)-Oberflächen gewidmet. Dabei wird die Adsorption
von Ameisensäure und die Koadsorption mit Wasser untersucht. Dies soll zeigen, ob es auf
Terrassen von Goldclustern, die dieselbe Orientierung wie die Au(111)-Oberfläche haben, zu
Reaktionen kommt.
Der technologische Schritt von der Mikrosystemtechnik zur Nanotechnologie erschließt
im 21. Jahrhundert eine weitere Anwendung für organische Moleküle. Auslöser hierfür war
die Entdeckung der Selbstassemblierung. Unter Selbstassemblierung wird verstanden, dass
Prozesse der Struktur- oder Musterbildung von selbst, d.h. ohne menschlichen Eingriff ab-
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Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Wechselwirkungen in SAMs nach [11]
laufen. Selbst-assemblierte Monolagen (engl. self assembled monolayer (SAM)) sind demnach
Schichten, bei denen sich Moleküle über intermolekulare, nichtkovalente Wechselwirkungen
spontan ordnen und im Gleichgewicht langreichweitige Strukturen ausbilden. Die Entdeckung
von SAMs geht zurück in die 1980er Jahre [6–10] und wurde seitdem immer öfter Thema
wissenschaftlicher Arbeiten.
In Abb. 1.1 ist die schematische Darstellung eines Moleküls mit den intermolekularen
Wechselwirkungen, wie sie in SAMs vorkommen, zu sehen. Das Molekül lässt sich in 3 Teil-
gruppen einteilen. Der Ligand geht eine kovalente Bindung mit dem Substrat ein. Im mittleren
Teil des Moleküls befindet sich die Alkankette. Diese wechselwirkt über elektrostatische und
van der Waals Kräfte mit den Nachbarmolekülen, was zur spontanen Ordnung in der Adsor-
batschicht führt. Als Letztes wird die Oberfläche der SAM durch die Endgruppe im Molekül
definiert.
Die ersten SAMs mit Alkanthiolen (AT) (HS(CH2)nX) auf Gold-Oberflächen wurden 1984
realisiert. Bei diesen Molekülen besteht der Ligand aus einem Thiol, dessen Schwefelatom kova-
lent mit dem Gold- bzw. Silbersubstrat bindet. Wobei die Endgruppe (in der Summenformel
mit X bezeichnet) durch unterschiedliche Molekülgruppen (X=-CH3, X=-OH, X=-COOH)
substituiert wurde. Bereits damals wurde gezeigt, dass SAMs aus Alkanthiolen mit X=CH3
hydrophob sind, während die Substitution mit X=OH und X=COOH zu hydrophilen Ober-
flächen führte [8]. Bis ca. 1993 wurden außerdem noch Strukturen von Dialkyl Disulfiden
(X(CH2)mS-S(CH2)nX) und Dialkyl Sulfiden (X(CH2)mS(CH2)nX) (n,m bezeichnen die An-
zahl der eingebauten Methylengruppen) untersucht.
Die Substitution der Endgruppe zeigt das große Potential der SAMs, da sich durch Aus-
tauschen bestimmter Gruppen die Eigenschaften der SAMs sehr flexibel modifizieren lassen.
Lediglich ein Paar, bestehend aus dem Substrat und dem kovalent bindenden Ligand der SAM,
müssen aufeinander abgestimmt sein [12]. Wird der Ligand z.B. durch -COOH substituiert,
können SAMs auch auf Oxiden wie Al2O3 abgeschieden werden [6, 7, 10, 12]. Bis heute wurde
bereits ein breites Spektrum an Anwendungen aufgezeigt, in denen SAMs eingesetzt werden
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können; wie z.B. für Oberflächenbeschichtungen, chemische Sensoren [13, 14], zur Lithographie
[15–17] und in der molekularen Elektronik [18, 19].
Der Einbau funktionaler Elemente in den Molekülen soll SAMs für elektronische An-
wendungen zugänglich machen. Die Elektronenbeweglichkeit in aliphatischen Molekülen ist
stark eingeschränkt, wodurch Alkanthiole elektrisch isolierend wirken und damit die Ein-
satzmöglichkeiten für Anwendungen in der Elektronik beschränken [20]. Eine Möglichkeit,
diese Eigenschaften zu verbessern besteht darin, Phenylringe (C6H4R) im Molekül zu inte-
grieren. Diese besitzen ein delokalisiertes pi-Elektronensystem, welches eine weitaus besse-
re Elektronenleitung ermöglicht [21–24]. Biphenylalkanthiole können mit der Summenformel
CH3(C6H4)2(CH2)nSH beschrieben werden. In Abb. 1.2 sind zwei Beispiele für Biphenylal-
kanthiole gezeigt. Die Bezeichung BP3 bzw. BP4 richtet sich dabei nach der Anzahl der Me-
thylengruppen (CH2-Gruppen), die sich innerhalb der Alkankette befinden. Die Möglichkeit,
die Alkankettenlänge zu variieren, erweitert die Anwendungsmöglichkeiten für BPn-SAMs. Bei
kurzer Alkankette können z.B. die Biphenylringe mit der Oberfläche wechselwirken, während
bei längeren Ketten eine Kopplung vermieden werden kann [25].
Abb. 1.2: Beispiel zweier Biphenylalkanthoile mit drei (BP3) und vier (BP4) CH2-Gruppen in
der Alkankette
System Struktur a b δ
BP2 3× 5√3 8,64 Å 24,94 Å 90◦ [26]
BP3 2
√
3×√3 9,98 Å 4,99 Å 60◦ [27]
BP4 α 3× 5√3 8,64 Å 24,94 Å 90◦ [27, 28]
β 2
√
3× 5√3 9,98 Å 24,94 Å 60◦ [27]
β 2
√
3× 6√3 9,98 Å 29,93 Å 60◦ [28]
γ 2
√
3×√13 9,98 Å 10,38 Å 76,1◦ [28]
BP5 2
√
3×√3 9,98 Å 4,99 Å 60◦ [27]
BP6 2
√
3× 5√3 9,98 Å 24,94 Å 90◦ [27]
α 3× 5√3 8,64 Å 24,94 Å 90◦ [28]
β 2
√
3× 6√3 9,98 Å 29,93 Å 90◦ [28]
Tab. 1.1: Strukturdaten verschiedener Biphenylalkanthiole auf Au(111)
.
Die Anzahl n der CH2-Gruppen hat einen Einfluß auf die Struktur von BPn-SAMs auf
3
1 Einleitung
Au(111), wie Tab. 1.1 entnommen werden kann. Hier sind die bisher an BPn-SAMs bestimm-
ten Strukturen aufgelistet. Eine systematische Analyse der Strukturen erfolgte bislang nur
mit dem STM (Rastertunnelmikroskop, engl.: scanning tunneling microscope (STM)). Aller-
dings sind für gleiche BPn-SAMs unterschiedliche Einheitszellen bestimmt worden (siehe BP4
und BP6 in Tab. 1.1) [26–31]. Bei STM-Messungen liegt das Substrat nicht sichtbar unter der
BPn-SAM verborgen und kann daher nicht direkt als Referenz dienen. Außerdem unterliegt die
Bestimmung der Einheitszelle mit STM immer einem Messfehler. Allerdings unterscheiden sich
die Präparationsmethoden der verschiedenen Arbeiten ebenfalls. Hierdurch ist es schwierig,
eine Aussage zu machen, was die Ursache für die Bestimmung verschiedener Einheitszellen ist.
Um dies aufzuklären, sind in Kapitel 5 dieser Arbeit die Einheitszellen von BPn-SAMs (n=2-6)
mit LEED bestimmt worden, was aufgrund der intrinsischen Genauigkeit der LEED-Messung
eine zuverlässige Bestimmung der Einheitszelle erlaubt. Um den Einfluss der Präparation auf
die Schichtbildung zu untersuchen, sind zudem verschiedene Präparationsmethoden verwendet
und die Ergebnisse verglichen worden. In Kapitel 2 werden die Grundlagen zu den Messmetho-
den und in Kapitel 3 die verwendeten UHV-Anlagen und Präparationsmethoden besprochen.
Die Ergebnisse der Arbeit werden in Kapitel 6 zusammengefasst.
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Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen der experimentellen Methoden besprochen. Der
Schwerpunkt liegt auf der Beugung niederenergetischer Elektronen, da diese Methode sowohl
bei den Versuchen mit Ameisensäure und vor allem bei der Strukturbestimmung der selbst-
organisierten Monolangen von Biphenylalkanthiolen eine große Rolle spielt. Dabei wird auch
auf das MCP-LEED-System eingegangen, das in dieser Arbeit verwendet wurde. Die Koad-
sorption von Ameisensäure und Wasser wurde überwiegend durch Elektronenenergieverlust-
Spektroskopie untersucht, dessen Methodik hier ebenfalls beschrieben wird. Als weiteres spek-
troskopisches Hilfsmittel wurde die Photoelektronenspektroskopie benutzt, auf die kurz ein-
gegangen wird. Zuletzt folgt eine Beschreibung der Au(111)-Oberfläche, da alle Experimente
auf dieser Goldoberfläche durchgeführt wurden.
2.1 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)
Im folgenden Kapitel wird eine kurze Einführung in die Beugung niederenergetischer Elek-
tronen als Messmethode zur Strukturanalyse gegeben. Nach der allgemeinen Darstellung des
Messprinzips und dem Aufbau konventioneller LEED-Optiken wird näher auf das in der Arbeit
verwendete micro channelplate LEED (MCP-LEED) eingegangen.
2.1.1 Einführung
Die Beugung niederenergetischer Elektronen (engl. Low Energy Electron Diffraction LEED)
ist eine Standarduntersuchungsmethode, die zur Strukturanalyse von Oberflächen verwendet
wird. Dabei werden die Beugungsintensitäten hinsichtlich ihrer geometrischen Anordnung und
deren relativen Intensitäten analysiert. Der Beugung langsamer Elektronen liegt die Wellen-
natur der Elektronen zugrunde. Nach dem Gesetz von de Broglie kann jedem Elektron über
dessen Impuls eine bestimmte Wellenlänge λ zugeordnet werden [32].
λ =
h
mev
(2.1)
Die Berechnung der Interferenzwellenfunktion J(φ) erfolgt nach dem Huygen’schen Ele-
mentarwellenprinzip. Dabei wird jedes streuende Atom zum Ausgangspunkt einer neuen Ele-
mentarwelle. Im Falle eines Kristalls, in welchem die Atome einer strengen Ordnung unterlie-
gen, lassen sich die Beugungsintensitäten durch Superposition der Wellenfunktionen berech-
nen. Maxima treten an Orten auf, bei denen die gestreuten Wellenfunktionen einen Gangun-
terschied von nλ haben [33].
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Abb. 2.1: Mittlere freie Weglänge von Elektronen in Festkörpern als Funktion der Energie.
[34]
Bei LEED Messungen werden die inelastisch gestreuten Elektronen gefiltert, so dass nur
die elastisch gestreuten zum entstehenden Beugungsbild beitragen können. Daraus ergibt sich
die Oberflächenempfindlichkeit der LEED-Messung. Der Weg, den ein Elektron im Festkör-
per zurücklegt, bevor es durch einen inelastischen Stossprozess an Energie verliert, wird die
mittlere freie Weglänge (MFW) genannt. Ein entsprechendes Diagramm, dass die MFW der
Elektronen in Abhängigkeit ihrer kinetischen Energie zeigt, ist in Abb. 2.1 zu sehen. Wird also
eine Messung z.B. bei 100 eV durchgeführt, tragen nur Elektronen zum Beugungsmuster bei,
die aus einem Bereich von höchstens 6 Å unterhalb der Probenoberfläche stammen. Elektro-
nen aus tiefer liegenden Bereichen haben dagegen Energie an den Festkörper abgegeben und
können den Energiefilter nicht passieren.
Ein kristalliner Festkörper kann als dreidimensionales Gitter unter Angabe der Gittervek-
toren a1, a2 und a3 beschrieben werden. Jeder Gitterpunkt im Translationsgitter lässt sich
dabei über den Gittervektor
rhkl = ha1 + ka2 + la3 (2.2)
erreichen. Für den zweidimensionalen Fall, also im Falle einer Oberfläche, reduziert sich Glei-
chung 2.2 zu Gleichung 2.3.
rhk = ha1 + ka2 (2.3)
Üblicherweise sind Einheitsvektoren orthogonal und stehen senkrecht aufeinander. Bei der
Beschreibung von Oberflächen mit hexagonaler Symmetrie findet sich eine Besonderheit. Zur
Vereinfachung werden hier Vektoren a1=(1,0) und a2=(0,1) definiert, zwischen denen der Win-
kel 120◦ (bzw. 60◦) beträgt, so dass jeder Gitterpunkt über ein Vielfaches der Gittervektoren
zu erreichen ist.
Mithilfe der Gittervektoren im Realraum ai können die reziproken Gittervektoren a∗i de-
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Abb. 2.2: Veranschaulichung einer Struktur, die durch Translationsgitter und Basis vollständig
beschrieben wird.
finiert werden, für welche die Beziehungen in den Gleichungen 2.4 und 2.5 gelten, mit n als
Einheitsvektor der Oberflächennormalen.
ai · a∗j = δij(i, j = 1, 2) (2.4)
a∗i = 2pi
aj × n
ai × aj (2.5)
Enthält die Einheitszelle mehr als ein Atom, ist die Angabe des Translationsgitters zur
vollständigen Beschreibung nicht mehr ausreichend. Dann muss zusätzlich eine Basis definiert
werden, welche die kleinste Gruppe von Atomen beschreibt, aus der sich die Struktur durch
Translation aufbauen lässt, wie es in Abb. 2.2 veranschaulicht ist.
Trifft nun, wie eingangs erwähnt, eine ebene Welle auf einen Kristall, wird diese gebeugt
und es lassen sich die Beugungsintensitäten berechnen. Dabei können die Winkel für eine
gegebene Wellenlänge λ, unter denen konstruktive Interferenz auftritt durch
nλ = dhk(sinφ− sinφ0) (2.6)
berechnet werden, mit φ0 und φ als Winkel der ein- bzw. ausfallenden Welle, bezogen auf die
Oberflächennormale, n die Zahl der Beugungsordnung und dhk dem Gitterabstand der Ebene
[32].
Bei senkrecht einfallendem Elektronenstrahl (φ0 = 0◦) vereinfacht sich Gleichung 2.6 zu
Gleichung 2.7.
sinφ =
nλ
dhk
(2.7)
Aus Gleichung 2.7 wird bereits deutlich, welchen Einfluss die Gitterkonstante auf die be-
obachteten Reflexe hat. Der Winkel φ wird nämlich umso kleiner, je größer dhk ist. In der
Oberflächenphysik sind oft die Strukturen von Adsorbaten auf Substratgittern von Interes-
se. Diese bilden eine sogenannte Überstruktur. Wobei der Begriff Überstruktur weiter gefasst
7
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Abb. 2.3: Vergleich der reziproken Gitter zweier Strukturen, die sich im Realraum nur leicht
unterscheiden. [36]
ist und auch die Anordnung der obersten Atomlagen einer rekonstruierten Oberfläche ein-
schließt (siehe Abschnitt 2.4). Die Gittervektoren der Überstruktur aSL, lassen sich durch
Multiplikation einer Matrix M mit den Vektoren des Grundgitters aSub, eindeutig angeben.
Die Darstellung, die sich hieraus ergibt wird als Matrix-Notation bezeichnet.
aSL =
(
m11 m12
m21 m22
)
· aSub (2.8)
Enthält die Matrix lediglich ganze oder rationale Zahlen, handelt es sich um eine kom-
mensurable Überstruktur. Ist jedoch mind. ein Matrixelement durch eine nicht rationale Zahl
besetzt, so ist die Struktur inkommensurabel [35]. D.h. die Übergittervektoren lassen sich nicht
durch ganzzahlige Vielfache der Substratgittervektoren darstellen, weshalb bei inkommensura-
blen Überstrukturen das Übergitter nicht mit dem Substratgitter in Deckung gebracht werden
kann.
Abb. 2.3 veranschaulicht, wie stark sich bei geringfügiger Änderung der Gittervektoren
im Realraum das reziproke Gitter ändert. Zur Veranschaulichung wird in dieser Arbeit das
Programm LEEDpat [36] verwendet. Hier kann unter Angabe einer Gitters im realen Raum
(Abb. 2.3 links) das reziproke Gitter (Abb. 2.3 rechts) berechnet werden. Bei einer hexago-
nalen Oberfläche (wie Au(111)) sind 3 um 120◦ gedrehte Domänen möglich, deren Reflexe
sich im reziproken Raum überlagern. Mit dem Programm LEEDpat können die Reflexe der
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verschiedenen Domänen in unterschiedlichen Farben dargestellt werden.
Die Auswertung der LEED-Daten kann mit der kinematischen oder der dynamischen
LEED-Theorie erfolgen. In der kinematischen LEED-Theorie werden zur Vereinfachung aus-
schließlich Einfachstreuungen berücksichtigt. Dabei ist lediglich die Kenntnis der geometri-
schen Anordnung der Beugungsreflexe von Bedeutung, wie sie aus Gleichung 2.6 hervorgeht.
Zur Veranschaulichung wird oft die Ewaldkonstruktion herangezogen [33], wodurch aber nur
Aussagen zum Translationsgitter möglich sind. Die Basis jedoch, d.h. die Umgebung der Git-
terpunkte, bleibt unbekannt.
Bei der dynamischen LEED-Theorie werden Simulationsrechnungen unter Berücksichti-
gung von Mehrfachstreuungen durchgeführt. Beim Einbeziehen von Mehrfachstreuungen ist
eine Auswertung der relativen Intensitäten der Reflexe möglich. Durch die Simulation wird
die Abhängigkeit der Reflexintensitäten von der Energie angegeben. Beim Vergleich der Si-
mulation mit den experimentellen Daten kann dann auf die Struktur geschlossen werden, was
Aussagen zur Basis des Translationsgitters ermöglicht. Im Rahmen der Arbeit wurden kei-
ne dynamischen Vergleichsrechnung durchgeführt, weshalb nicht weiter auf die dynamische
LEED-Theorie eingegangen wird. Mit dem Programm LEEDpat wird ebenfalls nur eine kine-
matische Berechnung durchgeführt.
Unter bestimmten Voraussetzungen können aber auch ohne dynamische Vergleichsrech-
nungen, Aussagen zu strukturellen Eigenschaften der Einheitszelle gemacht werden. So kann
z.B. das Vorhandensein von Gleitspiegelebenen zur systematischen Auslöschungen von Refle-
xen führen. Es können aber auch sog. Antiphasenbedingungen erfüllt sein, die Einfluss auf die
Intensität bestimmter Reflexe haben kann. [33]
2.1.2 Strukturnotation
Es gibt verschiedene Notationen, um Strukturen zu beschreiben. Die bereits erläuterte Ma-
trixnotation erlaubt eine eindeutige Beschreibung jeder Überstruktur mit Bezug zum Substrat.
Aber sie ist nicht sehr anschaulich, sofern Parameter wie die Größe der Einheitszelle zum Aus-
druck gebracht werden. Eine anschaulichere Darstellung bietet die Wood’sche Notation. Diese
gibt Faktoren in der Strukturbeschreibung an, mit welchen die Grundgittervektorlängen mul-
tipliziert werden müssen, um die Länge der Übergittervektoren zu bestimmen. Die Angabe
einer primitiven Einheitszelle, also einer Einheitszelle mit der kleinstmöglichen Fläche, ist in
der Wood’schen Notation nur dann eindeutig möglich, wenn die Winkel zwischen den Vekto-
ren des Übergitters und des Substrats gleich sind. Dabei beschreibt α den Rotationswinkel,
um den die Einheitszelle der Überstruktur gegenüber der Einheitszelle des Substrates gedreht
ist. Es sind aber auch Überstrukturen möglich, bei denen sich der Winkel zwischen den Git-
tervektoren von Überstruktur und Substrat unterscheiden. Diese können in der Wood’schen
Notation nur durch zentrierte Eineitszellen beschrieben werden.( |a∗1|
|a1| ·
|a∗2|
|a2|
)
Rα (2.9)
Um ohne die Angabe von zentrierten Einheitszellen eine eindeutige Strukturbeschreibung
anzugeben, wird in dieser Arbeit eine an die Wood’sche Notation angelehnte Bezeichnung der
Einheitszellen verwendet. So stehen die Werte in den Klammern für jene Faktoren, welche die
Länge der Überstrukturvektoren in Bezug auf das Substrat angeben. Da die Einheitszellenvek-
9
2 Grundlagen
Abb. 2.4: Veranschaulichung der verwendeten Strukturnotation.
toren der Überstrukturen aber auch andere Winkel einschließen können, als sie vom Substrat
vorgegeben werden, erweitern wir die Notation um diesen Winkel ∠a∗1a∗2 .
( |a∗1|
|a1| ·
|a∗2|
|a2|
)
∠a∗1a∗2 (2.10)
Die Notation ist in Abb. 2.4 veranschaulicht. In rot sind die Vektoren des Grundgitters
eingezeichnet. Die grüne Einheitszelle kann entweder mit der Matrix M =
(
2 4
1 −4
)
oder mit
(2
√
3 × √21)R30◦∠ab139,1◦ eindeutig beschrieben werden. Bei einer hexagonalen Struktur
weist ein Vektor mit der Länge n · √3 aber auf eine Drehung um 30◦ zum Grundgittervektor
hin, da dies dem Gitterabstand entlang dieser Richtung entspricht. Zur Vereinfachung wird
deshalb auf die Angabe R30◦ verzichtet, da dies durch die Angabe einer n · √3 vorausgesetzt
werden kann. Die Struktur aus Abb. 2.4 wird demnach mit (2
√
3×√21)∠ab139,1◦ bezeichnet.
2.1.3 Aufbau und Funktion einer LEED-Optik
Abb. 2.5 zeigt den Aufbau eines konventionellen LEED-Systems. Sowohl die Probe als auch
das 1. Gitter liegen auf Erdpotential, um zwischen den Gittern und der Probe einen feld-
freien Raum zu erzeugen. Die Elektronen treten durch das Driftrohr der Elektronenkanone
aus und treffen die Probe mit der kinetischen Energie Ekin = Ue, welche über die Span-
nung U eingestellt werden kann. Da die Wellenlänge der Elektronen in der Größenordnung der
Gitterkonstanten des Festkörperkristalls liegt, werden die Elektronen an der Probe gebeugt,
passieren die Gitter und treffen auf den Leuchtschirm, wo das Beugungsmuster beobachtet
werden kann. Das 2. Gitter dient als Energiefilter und verhindert, dass inelastisch gestreute
Elektronen auf den Leuchtschirm treffen.
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Abb. 2.5: Aufbau eines konventionellen LEED-Systems [32]
2.1.4 MCP-LEED
Die in der Arbeit untersuchten Adsorbate besitzen eine hohe Empfindlichkeit gegenüber io-
nisierender Strahlung [37]. Durch Elektronenbeschuss werden die Strukturen schnell zerstört,
was den Einsatz eines Microchannelplate-LEED-Systems (MCP-LEED) notwendig macht. Im
folgenden Abschnitt wird kurz auf den Aufbau und die Funktion des MCP-LEED sowie die
bei der Messung auftretende Verzerrung, eingegangen.
2.1.4.1 Aufbau und Funktion
Üblicherweise arbeiten konventionelle LEED-Systeme mit primären Strahlströmen im µA-
Bereich [38]. Sollen Adsorbate untersucht werden, die eine hohe Empfindlichkeit gegenüber
Elektronenbeschuss aufweisen, muss der Strahlstrom reduziert werden. Eine Verringerung des
Stroms in den pA-Bereich ist durch den Einsatz eines MCP-LEED möglich. Hier werden die
an der Probe gebeugten Elektronen verstärkt, bevor sie auf dem phosphoreszierenden Schirm
sichtbar gemacht werden. Die Verstärkung erfolgt über den Einsatz von Kanalplatten (engl.
channelplates), die eine Verstärkung um den Faktor 104 pro Kanalplatte möglich machen. Abb.
A.1 im Anhang A.1 zeigt den Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten MCP-LEED-Systems
„BDL 800“ von OCI Vacuum Microengeneering. Mit diesem System war es möglich, mit Strö-
men von 50 pA bei einem Strahldurchmesser von ca. 0,5 mm auf der Probe zu arbeiten. Unter
diesen Bedingungen sind während der Messung keine Veränderungen durch Strahlschäden in
den Strukturen beobachtet worden.
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Abb. 2.6: Schematische Darstellung der geometrischen Unterschiede zwischen einer konventio-
nellen LEED- und einer MCP-LEED-Optik.
2.1.4.2 Bildkorrektur
Konventionelle LEED-Optiken bilden das reziproke Gitter linear1 auf einem sphärischen Schirm
ab. Am MCP-LEED liegt aufgrund der Kanalplatten eine geänderte Geometrie vor, da hier
die Elektronen auf einem flachen Schirm sichtbar gemacht werden. Dies hat zur Folge, dass die
im MCP-LEED gemachten Bilder eine Verzerrung gegenüber konventionellen LEED-Optiken
aufweisen. Die geometrischen Unterschiede sind in Abb. 2.6 dargestellt. Während ein Reflex
im konventionellen LEED im Abstand von r sin(α) vom Zentrum des Schirms zu sehen wäre,
taucht er im MCP-LEED beim Abstand r tan(α) auf. Da diese Beziehung stets gilt, kann das
mit dem MCP-LEED aufgenommene Bild mathematisch korrigiert werden. Im folgenden wird
gezeigt, wie die Koordinatentransformation ausszusehen hat, um ein korrigiertes MCP-LEED
Bild zu erhalten.
Aus Gleichung 2.11 wird der Faktor p bestimmt, mit dem die Strecke r tanα multipliziert
wird, um auf den Abstand r sin(α) zu kommen. Dabei gibt r den Abstand von der Probe zum
Schirm an und der Winkel α ist der eingeschlossene Winkel zwischen dem (00)-Reflex (der
üblicherweise in der Mitte des Schirms liegt) und dem am Ort r tanα auftretenden Reflex.
p =
r sinα
r tanα
= cosα (2.11)
Zur Bestimmung des Faktors p muss also der Winkel α bekannt sein. Dieser berechnet sich
wiederum aus dem bekannten Abstand r zum Schirm und dem Abstand R des bei r tanα
auftretenden Reflexes zum Ursprung. Die Koordinaten xalt und yalt sind dem zu entzerrenden
1Reflexe der 2. Ordnung sind doppelt so weit vom 00-Reflex entfernt wie Reflexe der 1. Ordnung
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MCP-LEED zu entnehmen und es ergibt sich für den Winkel α die Gleichung 2.13. Abb. 2.6
ist eine vereinfachte zweidimensionale Darstellung. Im dreidimensionalen Fall ergibt sich der
Abstand R vom Zentrum des Schirms durch Gleichung 2.12, wobei die Koordinaten xalt und
yalt in der Schirmebene liegen. Wird der alte Abstand des Reflexes mit den Koordinaten xalt
und yalt und der Abstand r zum Schirm in Beziehung gesetzt, kann der Winkel α berechnet
werden.
R =
√
x2alt + y
2
alt (2.12)
α = arctan
R
r
= arctan
√
x2alt + y
2
alt
r
(2.13)
Nun lassen sich aus Gleichung 2.14 und 2.15 die neuen Koordinaten xneu und yneu berechnen,
an denen der Reflex innerhalb der Schirmebene zu sehen sein muss.
xneu = cosα · xalt = cos
arctan
√
x2alt + y
2
alt
r
xalt (2.14)
yneu = cosα · yalt = cos
arctan
√
x2alt + y
2
alt
r
 yalt (2.15)
Im Rahmen der Arbeit wurde eine IDL-Routine programmiert, welche die oben beschrie-
bene Koordinatentransformation durchführt und ein korrigiertes Bild ausgibt. Ein Beispiel ist
in Abbildung 2.7 gezeigt, wo links ein nicht bearbeitetes a) und rechts ein ein korrigiertes b)
MCP-LEED Bild dargestellt ist. Die Verzerrung des MCP-LEED wirkt sich zunehmend mit
der Entfernung vom Zentrum des Schirmes aus. Dies hat zum einen zur Folge, dass Abstände
im Bereich des Zentrums nicht mit Abständen am Rand des Bildes verglichen werden können.
Zum Anderen würden Reflexe, die entlang einer bestimmten Kristallrichtung verlaufen und
nicht durch den (00)-Reflex gehen, bei richtiger Abbildung auf einer geraden Linie verlaufen.
Dies ist im MCP-LEED aufgrund der Verzerrung ebenfalls nicht der Fall, wie es in Bild a)
durch die rot gestrichelte Linie gezeigt ist. Erst nach Bearbeitung durch das IDL-Programm
lassen sich die Reflexe entlang einer bestimmten Richtung über eine gerade Linie verbinden.
2.1.4.3 Transfer-Breite
Wäre es möglich, eine LEED-Optik zu bauen, welche weder Winkel- noch Energiedispersion
aufweist, so wäre der Elektronenstrahl über seinen ganzen Bereich kohärent und das dabei
erzeugte Beugungsbild eine Aufsummierung aller Einzelwellen über den gesamten bestrahlten
Bereich. In diesem Fall würden die auftretenden Reflexe im Beugungsbild auf einen Punkt
fokusiert werden. Reale Optiken aber weisen immer eine Aberration bezüglichWinkel (∆θ) und
Energie (∆E) auf. Dies hat zur Folge, dass der Strahl nicht über seinen ganzen Bereich kohärent
ist und die beobachteten Reflexe ebenfalls von endlicher Breite sind. Die Kohärenzlänge ist
abhängig von der Winkel- und Energiedispersion, wie es in Gleichung 2.16 zu sehen ist [38].
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Abb. 2.7: Vergleich von MCP-LEED Aufnahmen a) ohne Koordinatentransformation und b)
nach Koordinatentransformation
lc =
2pi |k|−1[
2sin2(α)(∆θ)2 + cos2(α)(∆EE )
2
] 1
2
(2.16)
lc beschreibt damit den maximalen Abstand, den zwei auf der Probenoberfläche gebeugte
Elektronen haben können, um noch ein Interferenzbild zu erzeugen, mit α als dem Winkel,
der von k und den auf der Oberfläche liegenden Streuzentren eingeschlossen ist. So bestimmt
die Kohärenzlänge aber auch die maximale Periodenlänge einer Struktur, welche durch die
LEED-Optik untersucht werden kann.
Das experimentell beobachtete Ergebnis J(K) stellt stets eine Faltung zwischen der Trans-
ferfunktion des Instrumentes T (K) = F{lc(x)} und des Gitters I(K) = F{Φ(x)} dar. Wobei
F{f(x)} die Fouriertransformation der Funktion f(x) ist und K = k − k0 der Streuvektor.
J(K) = I(K) ∗ T (K) (2.17)
Die Transferbreite eines Instrumentes ist also durch die Kohärenzlänge gegeben (lc =
tw). Die Bestimmung der Transferbreite (tw) kann bewerkstelligt werden indem eine Probe
verwendet wird, deren Ausdehnung des beugenden Gitters größer ist, als die Koherenzlänge
des Systems, was z.B. durch eine Einkristallprobe gewährleistet ist. Die Transferbreite des in
dieser Arbeit verwendeten MCP-LEED liegt bei ca. 600 Å [39] .
2.2 Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS)
Bei der Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (engl. Electron Energy Loss Spectroscopy
(EELS)) werden Schwingungen von Atomen und Molekülen auf Oberflächen analysiert, wobei
das Energiespektrum der inelastisch gestreuten Elektronen aufgenommen wird.
In Abb. 2.8 findet sich die schematische Darstellung eines hochauflösenden EELS
(HREELS), wie es für die Experimente der vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Die aus
der Kathode emittierten Elektronen treten durch die Linsenanordnung (A1, A2, A3) in den
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung eines hochauflösenden Elektronenenergieverlust-
Spektrometers (HREELS)
Vor- und Hauptmonochromator, wonach sie auf die Probe fokussiert werden (B1, B2). Die an
der Probe reflektierten Elektronen durchlaufen eine weitere Linsenanordnung (B3, B4), den
Analysator und werden dann im Channeltron detektiert.
Schwingungen von Adsorbaten können auch mit anderen Methoden wie z.B. der Reflexi-
onsabsorptionsinfrarotspektroskopie (engl. Reflection-Absorption IR Spectroscopy (RAIRS))
studiert werden, welche sogar eine bessere Energieauflösung liefern. Im Gegensatz zu den opti-
schen Methoden bietet EELS aber den entscheidenden Vorteil, dass sich der spektroskopierte
Bereich von einigen wenigen meV (je nach Breite des Primärelektronenstrahls) bis zu einigen
tausend meV erstrecken kann. Der Energieverlust wird üblicherweise in Wellenzahlen (cm−1)
angegeben.
Wird HREELS in der üblichen Versuchsanordnung gemacht, d.h. mit φE = φA (φE : Ein-
fallswinkel; φA: Ausfallswinkel), so gelten geometrische Auswahlregeln. Diese besagen, dass
nur diejenigen Schwingungsmoden angeregt werden, die ein dynamisches Dipolmoment senk-
recht zur Oberfläche besitzen. Anschaulich lässt sich die Auswahlregel durch folgendes Modell
erklären. Gemäß den Gesetzen der Elektrodynamik erzeugt eine Ladung auf einer Metall- oder
Halbleiteroberfläche eine entgegengesetzte Bildladung im Inneren des Festkörpers. Schwingt
nun ein Atom oder Molekül auf der Oberfläche, erzeugt es ebenfalls schwingende Bildladungen.
Während im Fall einer zur Oberfläche parallelen Schwingung die Bildladungen den dynami-
schen Dipol kompensiert wird er bei senkrechten Schwingungen verstärkt, wie in Abb. 2.9
veranschaulicht [40].
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung eines schwingenden Dipols und der erzeugten Bildladungen
2.3 Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)
Die Photoelektronen-Spektroskopie ist eine oberflächenempfindliche Untersuchungsmethode
und ermöglicht die Identifizierung chemischer Elemente auf Festkörperoberflächen. Dem Mess-
prinzip liegt der photoelektrische Effekt zugrunde. [41]
Die Anregungsenergie ist durch die Lichtquelle bestimmt, welche entweder eine UV-Lampe
oder eine Röntgenquelle sein kann. Geschieht die Anregung mit UV-Strahlen, spricht man
von UPS (Ultraviolet Photoemission Spectroscopy). Wegen der geringeren Energie der UV-
Strahlung werden bei UPS überwiegend Elektronen angeregt, die sich energetisch nahe der
Fermikante befinden.
Sollen kernnahe Elektronen angeregt werden, die stärker gebunden sind, werden höhere
Energien benötigt, so dass eine Anregung mit Röntgenstrahlen erforderlich ist. In diesem
Fall spricht man von XPS (X-Ray Photoemission Spectroscopy). Laborröntgenquellen liefern
üblicherweise Strahlungen der Mg-Kα1,2 oder Al-Kα1,2 Emissionslinie bei 1253,6 eV bzw. 1486,6
eV [42]. Diese reichen aus, um kernnahe Elektronen in das Vakuumniveau anzuregen.
Trifft ein Photon der Energie hν auf einen Festkörper, kann es Elektronen gemäß dem
Schema in Abb. 2.10 anregen. Die kinetische Energie Ek kann nach Gleichung 2.18 berechnet
werden.
Ekin = hν − E(N)− E(N − 1) (2.18)
E(N) bzw. E(N-1) beziehen sich auf die Energie des Systems mit N bzw. N-1 Elektronen
[43]. In einer ersten Näherung kann die kinetische Energie des austretenden Elektrons aber
auch durch Gleichung 2.19 beschrieben werden, was durch die schematische Darstellung in
Abb. 2.10 veranschaulicht wird.
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Abb. 2.10: Energiediagramm des XPS Prozesses
Ekin = hν − EB − φSp (2.19)
Dabei gibt EB die Bindungsenergie im nicht ionisierten Festkörper und φSp die Austritts-
arbeit des Spektrometers an. Da die Lebensdauer τ des ionischen Zustands sehr kurz sein
kann, kommt es zu einer Linienverbreiterung, die näherungsweise durch ~/τ = 6, 6× 10−16/τ
(eV) gegeben ist.
Die Bedeutung der XPS-Messung ist durch die chemische Sensitivität gegeben. Die kine-
tische Energie der emittierten Elektronen ist vom chemischen Bindungszustand des Atoms
abhängig und ermöglicht hierdurch eine Aussage über die Umgebung der Atome. Außerdem
können die XP-Spektren quantitativ ausgewertet werden.
2.3.1 Chemische Sensitivität
Die kinetische Energie der Elektronen kann durch verschiedene Ursachen beeinflusst werden.
Die chemische Sensitivität der XPS-Messung ist allerdings der wichtigste Aspekt, weshalb hier
noch kurz darauf eingegangen werden soll. Die physikalische Abhängigkeit des chemischen
Shifts kann durch das Ladungs-Potential-Modell erklärt werden, welches die Bindungsenergie
Ei eines kernnahen Zustands im Atom i mit der Energie E0i , seiner Ladung qi und den Punkt-
ladungen der umliegenden Atome j in Beziehung setzt. Dabei wird das Atom i als Kugel mit
dem Radius rv betrachtet, deren Valenzelektronen mit der Ladung qi auf der Oberfläche ver-
teilt sind. Das Potential Vi innerhalb der Kugel ist gegeben durch qi/r, woraus sich Gleichung
2.20 ableiten lässt.
Ei = E0i + kqi +
∑
i
qi
rij
(2.20)
Mit rij als dem Abstand zwischen den Atomen i und j, k als Proportionalitätsfaktor und
Vi =
∑
j qi/rij lässt sich die Verschiebung der Bindungsenergie durch Gleichung 2.21 aus-
drücken.
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∆Ei = EB(2)− EB(1) = k [qi(2)− qi(1)] + [Vi(2)− Vi(1)] (2.21)
Geht ein Atom eine kovalente Bindung ein, ändert sich die Ladung qi, da das bindende
Orbital ein zusätzliches Elektron erhält und es lässt sich die Verschiebung der Bindungsenergie
aus Gleichung 2.21 berechnen [32].
2.3.2 Quantitative Auswertung
Neben der Identifizierung der Elemente und ihrer chemischen Eigenschaften können die XPS-
Daten auch quantitativ ausgewertet werden. In einer ersten Näherung kann angenommen
werden, dass die Signalintensitäten IA des Elements A proportional zum molaren Anteil im
Festkörper sind. In diesem Fall ließe sich der Anteil des Elements A durch Gleichung 2.22
berechnen.
XA =
IA
I∞A
(2.22)
I∞A gibt die Signalintensität einer Probe an, welche lediglich aus dem Element A besteht.
Im Allgemeinen ist I∞A jedoch unbekannt. Allerdings kann das Verhältnis
I∞A
I∞B
zweier in der
Probe vorhandener Elemente A und B durch die Verwendung von Sensitivitätsfaktoren [44]
angegeben werden. Dann ergibt sich der Anteil XA des Elementes A durch Gleichung 2.23.
[42]
XA =
IA/I
∞
A∑
i=A,B Ii/I
∞
i
(2.23)
Die Quantifizierung durch Gleichung 2.23 stellt nur eine grobe Näherung dar, da sich die
Streuquerschnitte σi der vorhandenen Elemente in einer bestimmten Umgebung ändern kön-
nen. Dieser sog. Matrixeffekt macht die Verwendung weiterer Korrekturen notwendig. Dünne
Adsorbatschichten, in denen noch dazu keine homogene Verteilung der Elemente gegeben ist,
machen weitere Korrekturbetrachtungen notwendig, welche in der Literatur behandelt werden
[42, 45].
2.4 Struktur der Au(111)-Oberfläche
Die im Rahmen der Arbeit hergestellten Schichten wurden stets auf Gold als Substrat unter-
sucht, weshalb hier kurz die wesentlichen Eigenschaften der Gold(111)-Oberfläche beschrieben
werden.
Gold kristallisiert in der kubisch-flächenzentrierten (kfz, bzw. engl. face centered cubic
(fcc)) Phase, was einer Stapelfolge ...ABCABC... entspricht. Die Gitterebenen des Kristalls
werden üblicherweise durch Miller’sche Indizes (hkl) angegeben. In kubischen Systemen lassen
sich die so indizierten Oberflächen leicht veranschaulichen. Ebenen die z.B. mit (100) indi-
ziert werden, liegen senkrecht auf der x-Achse, während die mit (111) bezeichneten Flächen
senkrecht auf den Raumdiagonalen des Kristalls stehen. Während die Ebenen mit z.B. (100)
gekennzeichnet sind, werden die darauf senkrecht stehenden Vektoren mit [100] beschrieben.
In Abb. 2.11 ist die schematische Darstellung der nicht rekonstruierten Au(111) Oberfläche
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Abb. 2.11: Grundgitter der nicht rekonstruierten Au(111) Oberfläche
gezeigt. Neben den [101]-Vektoren ist die Einheitszelle eingezeichnet. Der Nächstenachbarab-
stand a der (111)-Fläche im Goldkristall beträgt 2,88 Å.
Wie in Abb. 2.11 zu sehen ist, besitzt die (111)-Ebene des kubisch-flächenzentrierten-
Kristalls eine hexagonale Symmetrie und ähnelt einem Festkörper, der in der hexagonal dich-
testen Packung (engl. hexagonal closed packed (hcp)) kristallisiert. Jedoch unterscheidet sich
ein hcp-Kristall durch die Stapelfolge ...ABAB... von einem fcc-Kristall. Die hexagonale Sym-
metrie (p31m) ist jedoch nur durch die oberste Lage gegeben; wird die zweite Atomlage mitbe-
rücksichtigt ist lediglich eine dreizählige Drehachse (p3) vorhanden, welche Symmetrieopera-
tionen ermöglicht. Die Unterscheidung der beiden Kristallsysteme ist deshalb von Bedeutung,
da sich zwar die Adsorptionsenergie zwichen fcc- und hcp-Plätzen für ein Adsorbat wie Al-
kanthiol auf Au(111) kaum voneinander unterscheidet [46], sie aber strenggenommen keine
äquivalenten Adsorptionsplätze darstellen und somit zu unterschiedlichen Einheitszellen füh-
ren [47].
Die Oberfläche eines Kristalls stellt für die Atome eine Besonderheit dar, da die Oberflä-
chenatome eine Bindung zum Substrat besitzen aber nicht mit dem Vakuum wechselwirken.
Dieses Kräfteungleichgewicht hat Auswirkungen auf die Oberflächenatome, was zur Relaxation
oder Rekonstruktion der Oberfläche führt [35]. Au(111) rekonstruiert in der sog. Herringbone-
Struktur, die in Abb. 2.12 veranschaulicht ist. Abb. 2.12 stellt die Aufsicht einer rekonstru-
ierten Au(111)-Oberfläche dar. Die schattierten Kreise symbolisieren die Atome der obersten
Lage und die schwarzen Kreise stehen für die Atome der zweiten Lage. Bei der Rekonstruktion
findet eine Kontraktion um ca. 4,4% entlang der [110]-Richtung statt. Dies führt dazu, dass
jedes elfte Goldatom den Adsorptionsplatz von fcc auf hcp gewechselt hat. Jedes 21. Ober-
flächenatom entlang der [110]-Richtung besetzt wieder einen äquivalenten Adsorptionspatz,
wodurch die Einheitszelle der Herringbone-Rekonstruktion mit (21×√3) beschrieben wird.
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Abb. 2.12: Herringbone Rekonstruktion auf der Au(111)-Oberfläche [48]
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3 Versuchsanlagen und Präparationsmethoden
In diesem Kapitel werden die verwendeten Anlagen und Präparationsmethoden beschrieben.
Experimente zu Ameisensäure und Wasser sowie die Strukturbestimmung der Alkanthiole
erfolgten in der UHV Kombinationsanlage 1. In der UHV-Kombinationsanlage 2 konnten Ex-
perimente durchgeführt werden, bei denen ein Probentransfer notwendig ist, so dass hier die
Versuche zu den BPn-SAMs stattgefunden haben. Im Rahmen der Arbeit ist eine neue UHV-
Kombinationsanlage 3 konstruiert worden, die ebenfalls beschrieben wird. Danach wird auf die
Präparationsmethoden eingegangen, mit der die Adsorbate auf der Probe deponiert wurden.
3.1 UHV-Kombinationsanlage 1 (EELS/LEED/XPS)
Die Experimente zur Adsorption von Alkanthiolen sowie zur Koadsorption von Ameisensäure
undWasser auf Au(111) wurden an der im Folgenden beschriebenen UHV-Kombinationsanlage
1 durchgeführt. In der Anlage sind HREELS, XPS, UPS, LEED und AES (Augerelektronen-
spektroskopie) Messungen möglich. Zur Charakterisierung des Restgases ist ein Quadrupol-
massenspektrometer (QMS) vorhanden. Der Basisdruck der Anlage liegt bei ca. 9 ·10−11mbar.
Befestigt ist die Probe exzentrisch an einem vertikal angeordneten Omniax-Manipulator der
Firma Vacuum Generators (VG). Der Kristall kann mit Flüssigstickstoff gekühlt werden, wo-
für ein Davidkryostat [49] über eine Kupferlitze mit dem Probenhalter verbunden ist. Im
Probenhalter ist zudem noch ein Filament eingebaut, um die Probe zu heizen. Durch das
Anlegen einer Hochspannung am Filament kann die Heizleistung durch Elektronenbeschleuni-
gung erhöht werden. In dieser Anlage ist die Abkopplung des Kristalls vom Manipulator nicht
möglich, so dass Transferexperimente hier nicht durchgeführt werden können.
Die Messinstrumente sind in zwei Ebenen angeordnet. Die obere Ebene enthält einen
Halbkugelanalysator der Firma Leybold-Heraeus. In der Messposition vor dem Analysator ist
es möglich, die Probe mit einer Röntgenröhre (VG-Twin Anode XR2A) für XPS, einer VG
He-UV-Lampe für UPS oder einer 10 kV Elektronenkanone für AES anzuregen. Die Elektro-
nenkanone kann mit einem Sweepgenerator gesteuert werden, so dass die Probenoberfläche
mit dem Elektronenstrahl abgerastert wird. Hierdurch ist es wie bei Rasterelektronenmikro-
skopen möglich, ein Bild der Probenoberfläche zu erzeugen. Zusätzlich ist noch eine separate
AES-Einheit mit CMA (Cylindrical Mirror Analyser) der Firma Varian vorhanden. CMA’s
bieten eine höhere Transmission als andere dispersiv arbeitende Analysatoren. Hierdurch wird
die Messzeit bei gleicher Intensität des Primärstrahls verkürzt [32]. Ein Omicron SpectaLEED
mit LaB6-Kathode ermöglicht Beugungsexperimente. Um Adsorbate auf der Probe deponie-
ren zu können, ist ein Dosersystem vorhanden, das in Abschnitt 3.3 beschrieben wird. In der
unteren Ebene der Anlage ist ein Ulti 100 HREELS-Spektrometer eingebaut. Für die in dieser
Arbeit gezeigten Messungen wurde eine Primärenergie von 6 eV gewählt. Das Spektrometer
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erreicht bei optimalen Bedingung eine Auflösung von 1 meV [43, 50–52].
3.2 UHV-Kombinationsanlage 2 (LEED/XPD)
Im Folgenden wird die UHV-Kombinationsanlage 2 beschrieben. An dieser Anlage wurden die
Experimente zu den selbstorganisierten Monolagen der Biphenylalkanthiole durchgeführt. Ein
Bild der Anlage ist in Abb. 3.1 zu sehen. Die Probe ist über einen Probenhalter an einem
vertikal angeordneten Omniax-Manipulator von VG befestigt. Die Kopplung am Manipulator
ist so ausgeführt, dass ein Probenhalter der Firma Createc daran befestigt werden kann,
wobei der Probenhalter in der Längsachse des Manipulators liegt. Der Kristall selbst sitzt auf
einem Ofen, der im Probenhalter eingespannt ist. Der Probenhalter mit Ofen und Probe ist
in Abb. 3.2 zu sehen. Zur Kühlung ist ein Davidkryostat mit der Kupplung am Manipulator
verbunden. Durch die Kupplung ist es möglich, den Probenhalter vom Manipulator zu trennen
und über eine Transferstange in die Präparationskammer zu transferieren. Dies ist notwendig,
da die Belegung der Probe mit Biphenylalkanthiolen in der Präparationskammer stattgefunden
hat. Abgesehen vom Transfer in die Präparationskammer kann die Probe auch mit einem
Dosersystem, wie es in Abschnitt 3.3 beschrieben wird, belegt werden.
Abb. 3.1: Bilder der UHV-Kombinationsanlage 2 a) von vorne und b) von der Seite
Die Reinigung des Kristalls ist durch Ionenätzen über eine Penning-Sputterquelle möglich.
Im hinteren Teil der Anlage ist ein Halbkugelanalysator Multek 220 der Firma Fisons Instru-
ments Surface Systems vorhanden. Am Ausgang des Spektrometers befinden sich sechs parallel
angeordnete Channeltrons. Vor dem Analysator kann die Probe mit einer Röntgenröhre der
Firma Leybold-Heraeus für XPS oder einer 5 kV Elektronenkanone (VSW Electron Gun EG5)
für AES angeregt werden. Auf der anderen Seite der Anlage befindet sich das MCP-LEED
(OCI BDL-800) zur Durchführung von Beugungsexperimenten.
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Probenhalters mit Ofen und Probe.
3.3 Dosersystem
In Abb. 3.3 ist das verwendete Dosersystem gezeigt. Ein CF16 T-Stück ist über ein Dosier-
ventil (V1) von Leybold mit dem Einlassrohr verbunden. Das Einlassrohr und das T-Stück
sind innen vergoldet und dadurch weitgehend passiviert. Ein zweites Dosierverntil (V2) und
ein Gasreibungsmanometer [53] ermöglichen das kontrollierte Befüllen des Doservolumens von
12 cm3. Bei der Verwendung von Druckmessröhren, die ein geheiztes Filament zur Druck-
bestimmung verwenden, kann die Zersetzung des Gases am Filament nicht ausgeschlossen
werden. Gasreibungsmanometer bieten ein inertes Messverfahren. Hier kann der Druck ohne
Beeinflussung der Gaszusammensetzung gemessen werden. Das Dosierventil V2 ist mit einem
Rohrsystem verbunden, das über eine Turbomolekularpumpe gepumpt wird und an dem sich
die Reservoirs mit den zu adsorbierenden Stoffen befinden. Die Reservoire sind ebenfalls über
Doserventile (V3) abgetrennt. Zur Vereinfachung werden hier alle Ventile, die ein Reservoir
abgrenzen, mit V3 bezeichnet. Zur Deposition wird der im Reservoir befindliche Dampf in
den Doser expandiert und als Molekularstrahl auf die eingekühlte Probe (TProbe=90K) appli-
ziert. Die Füllung des Dosers erfolgt folgendermaßen: Die Ventile V1 und V3 sind geschlossen,
während V2 vollständig geöffnet wird. Das kontrollierte Befüllen des Doservolumens geschieht
durch das Dosierventil V3. Sobald das Gasreibungsmanometer den gewünschten Druck an-
zeigt, werden V3 und V2 geschlossen. Durch Öffnen von V1 gelangt das Adsorbat auf die
Probe.
Der Vorteil dieses Systems liegt darin, dass das Adsorbat direkt auf den Kristall gelangt,
ohne vorher mit den Wänden oder anderen Teilen in der Kammer reagieren zu können. Da
das Doservolumen verhältnismäßig klein ist, steigt während der Belegung der Druck innerhalb
der UHV-Kammer nur auf ca. 2 · 10−10mbar an.
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung des verwendeten Dosersystems.
3.4 Planung der neuen UHV-Kombinationsanlage 3
Um zukünftig in der Lage zu sein, Transferexperimente auch mit HREELS untersuchen zu
können, wurde im Rahmen der Promotionsarbeit eine neue Analysekammer konzipiert, kon-
struiert und in der Zentralabteilung Technologie des Forschungszentrums Jülich gebaut. Der
Rezipient wurde mit der Catia DS V5R12 3D-CAD Software konstruiert. In Abb. 3.4 ist die
isometrische Ansicht der Analysekammer zu sehen.
Der neue Rezipient kann entlang der Längsachse in 3 Teile unterteilt werden, nämlich
in eine Präparationskammer 1, eine Hauptmesskammer und eine HREELS-Messkammer. Die
Probe ist am horizontal ausgerichteten Hauptmanipulator über einen Createc-Probenhalter
befestigt. Hierdurch ist die Kompatibilität zu Createc-STM-Anlagen gewährleistet. Bei aus-
gefahrenem Manipulator befindet sich die Probe in der Präparationskammer 1. Dieser Teil
kann über ein innenliegendes Schiebeventil V1 von der Hauptmesskammer getrennt werden
und wird durch eine Turbomolekularpumpe und eine Ionengetterpumpe gepumpt. In der Prä-
parationskammer 1 werden Sputterquelle, Dosersystem und Verdampfer bzw. Knudsenzellen
untergebracht. Die Reinigung und Präparation der Probe kann hier getrennt vom restlichen
System stattfinden.
Von der Präparationskammer 1 ist außerdem die Übergabe an eine Transferstange mög-
lich. Mit der Transferstange kann die Probe in die Präparationskammer 2 überführt werden,
wo z.B. eine Abscheidung aus der Lösung möglich ist. Präparationskammer 1 und 2 sind über
ein Schiebeventil voneinander getrennt. Aus der Präparationskammer 2 kann die Probe ent-
nommen und in ein anderes System (z.B. STM) eingeschleust werden. Beim Einschleusen der
Probe aus der Atmosphäre ist hierdurch ein Dreischleusensystem gegeben. Zunächst wird die
Probe aus der Atmosphäre in die Präparationskammer 2 eingeschleust. Diese wird über eine
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Turbomolekularpumpe gepumpt und kann auf einen Druck von ca. 2 · 10−8 mbar evakuiert
werden. Bei geschlossenem Innenventil V1 kann die Probe jedoch auch bei höheren Drücken
von 1 · 10−6 mbar in die Präparationskammer 1 übergeben werden, ohne den Druck in der
Hauptmesskammer zu beeinträchtigen. Ist in der Präparationskammer ein ausreichend guter
Druck vorhanden, kann das Innenventil V1 geöffnet und die Probe in die Hauptmesskammer
eingeführt werden. Durch dieses Schleusensystem wird der Druck in der Hauptmesskammer
geschont und die Transferzeit reduziert.
Innerhalb der Hauptmesskammer ist der größte Teil der Messungen möglich. In Mess-
position vor dem Halbkugelanalysator kann die Probe mit Röntgenstrahlen, UV-Licht oder
einer 10 kV Elektronenkanone angeregt werden, wodurch hier XPS-, UPS- und AES- Messun-
gen möglich sind. Als Spektrometer wird der Analysator Multek 220 von Fisions Instruments
eingesetzt, der bereits in der UHV-Kombinationsanlage 2 verwendet wurde. Gegenüber dem
Analysator wird das MCP-LEED BDL-800 von OCI eingesetzt. An der Unterseite der Kam-
mer (in Abb. 3.4 nicht zu sehen) ist ein CF160 Flansch vorhanden, in den eine AES-Einheit
eingesetzt werden kann. Zum Erreichen der Messposition im EELS-Sektrometer muss der Ma-
nipulator ganz in die Kammer eingefahren werden. Die EELS-Kammer ist über eine µ-Metall-
Abschirmung vom Erdmagnetfeld geschützt. Unterhalb der EELS-Kammer befindet sich eine
weitere Ionengetterpumpe. Diese pumpt die Hauptmesskammer und die EELS-Kammer, wenn
das Innenventil V1 geschlossen wird.
In der Messposition vor dem Halbkugelanalysator kann ein weiterer, vertikal angeordneter
Manipulator eingesetzt werden. Über diesen sollen XPD-Messungen (X-Ray Photoelectron
Diffraction) möglich sein. Das Einsetzen eines solchen Manipulators ist für XPD-Messungen
notwendig, da 2 Rotationsfreiheitsgrade (Rotation um die Längsachse des Manipulators und
eine Azimuthaldrehung der Probe) benötigt werden, um XPD-Messungen durchzuführen. Dies
ist mit dem Createc Probenhalter nicht möglich. Da die Probe am XPD-Manipulator wieder
fest verankert ist, sind in dieser Position weitere Flansche angebracht, um den Einbau von
Verdampfern und Sputterquellen zu ermöglichen.
Der Bau der Anlage stellte sich als sehr schwierig heraus. Aufgrund sehr hoher Toleranzan-
forderungen an die Längen und Winkelmaße mussten einige neue Konzepte entwickelt werden.
Hierdurch konnte die UHV-Kombinationsanlage 3 nicht rechtzeitig fertiggestellt und deshalb
keine für diese Arbeit relevanten Messungen durchgeführt werden.
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung der neuen UHV-Kombinationsanlage in zwei Ansichten.
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Abb. 3.5: a) C1s Spektrum und b) LEED Bild (98 eV) einer sauberen Au(111) Oberfläche
3.5 Präparation der Proben
In diesem Abschnitt werden die verwendeten Präparationstechniken beschrieben. Allen Be-
schichtungen geht die Reinigung des Substrats voran, um die Reproduzierbarkeit der Ergeb-
nisse zu gewährleisten. Die Reinigungsprozedur wird Eingangs kurz erklärt. In den weiteren
Abschnitten wird dann auf die jeweils verwendeten Präparationsmethoden eingegangen.
3.5.1 Reinigung des Au(111)-Kristalls
Der Au(111)-Kristall ist mechanisch poliert und mit einer Genauigkeit von ±0,15◦ angefertigt
worden. Die Reinigung des Au(111)-Kristalls erfolgte durch wiederholtes Sputtern und Heizen
der Probe. Um den Goldkristall durch das Sputtern nicht zu beschädigen, wurde eine relativ
niedrige Spannung von 500 V angelegt, mit welcher die Xe+-Ionen beschleunigt wurden. Der
Ionenstrom, gemessen in der Sputterquelle, wurde auf 4 mA eingestellt. Nach 15 min Sputtern
wurde der Kristall für ca. 5 min bei 973 K geheizt. Der Zyklus wurde solange wiederholt,
bis kein Kohlenstoff mehr auf der Probe nachzuweisen war. Die Sauberkeit der Probe wurde
mittels des XPS C1s Signals und LEED überprüft, wie es in Abb. 3.5 zu sehen ist. Dass in
Abb. 3.5 a) kein flaches Spektrum zu sehen ist, liegt an dem überlagerten Signal der Au(111)
Oberfläche. Hier werden bei ähnlichen Energien wie der des C1s Signals Elektronen aus dem
Goldkristall emittiert, was zu dem beobachteten Spektrum in Abb. 3.5 a) führt.
3.5.2 Adsorption von Alkanthiolen, Ameisensäure und Wasser
Die Experimente zur Adsorption von Alkanthiolen, Ameisensäure, und Wasser sind an der
UHV-Kombinationsanlage 1 mit dem in Abschnitt 3.3 beschriebenen Dosersystem durchge-
führt worden. Während der Deposition wurde die Probe mit Flüssigstickstoff auf 90 K gekühlt.
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Um die Innenwände des Doservolumens zu sättigen, wird der Doser gespült. Dies wird
vor allen Depositionen durchgeführt. Bei Experimenten mit Ameisensäure oder Alkanthiolen
ist ein zweimaliger Spülvorgang ausreichend, bei dem der Doser bis zu einem Druck von p =
2·10−2mbar gefüllt und anschließend wieder abgepumpt wird. Ohne einen solchen Spülvorgang
variieren die abgeschiedenen Mengen auf der Probe, auch bei Einhaltung der selben Parameter
(Probenposition, Druck im Doservolumen).
Die zu Ameisensäure und Alkanthiolen vergleichsweise hohe Desorptionsrate von Was-
ser macht mehrmalige Spülvorgänge notwendig, um die Innenwände ausreichend zu sättigen.
Außerdem muss neben dem Spülvorgang auch die Verweilzeit der Probe vor dem Doser kon-
trolliert werden. Deshalb wurde bei der Deposition von Wasser das Ventil V1 nur für 30s
geöffnet und die Probe danach sofort vom Einlassrohr entfernt und in Messposition gebracht.
3.5.3 Abscheidung von Biphenylalkanthiolen aus der Gasphase
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten BPn-SAMs wurden aus der Gasphase auf die
Probe deponiert. Um Einflüsse der Präparation zu untersuchen wurden SAMs mit BP3 und
BP4 auch aus der Lösung präpariert, worauf noch speziell eingegangen wird. Es sei jedoch
bereits an dieser Stelle erwähnt, dass sich durch Abscheidung aus der Gasphase die besten
Ergebnisse erzielen ließen. Deshalb konnte die systematische Untersuchung der Struktur von
BPn-SAMs in Abhängigkeit der Alkankettenlänge (n) nur an diesen Schichten durchgeführt
werden. Die Biphenylalkanthiole wurden von Herrn Prof. Dr. Ulrich Simon und Frau Melanie
Homberger zur Verfügung synthetisiert [27, 54] und zur Verfügung gestellt.
Abb. 3.6 zeigt die Präparationskammer, in welcher eine Probe mit Biphenylalkanthiolen
aus der Gasphase belegt wird. Die Präparationskammer wird über eine Turbomolekularpumpe
gepumpt und erreicht einen Basisdruck von ca. 2 · 10−9 mbar. Im unteren Teil befindet sich
ein Flansch, an dem das Reservoir mit dem gewünschten Adsorbat angebracht wird. Zudem
ist eine Transferstange vorhanden, mit der die Probe aus der Hauptkammer in die Präparati-
onskammer transferiert werden kann.
Vor der Deposition der BPn-Moleküle auf dem Substrat, ist dieses stets, wie in Abschnitt
3.5.1 beschrieben, gereinigt worden. Nach der Reinigungsprozedur und ausreichender Abkühl-
zeit, wurde die Probe mit Hilfe der Transferstange aus der UHV-Kammer in die Präparations-
kammer transferiert und anschließend direkt über dem Reservoir mit den Biphenylalkanthiolen
positioniert, welches vor dem Experiment abgepumpt wurde. Ein Schiebeventil zwischen dem
Reservoir und der Präparationskammer verhindert die unkontrollierte Kontamination der Pro-
be.
Bei Raumtemperatur sind die Biphenylalkanthiole im festen Zustand. Um den Dampfdruck
zu erhöhen wurde das Reservoir mit den BPn-Molekülen in einem Wasserbad auf 60◦C erhitzt.
Nach dem Öffnen des Schiebeventils zwischen Reservoir und Präparationskammer befand sich
die Probe im direkten Molekularstrahl und wurde mit Molekülen aus dem Reservoir bedampft.
Während der Präparation stieg der Druck in der Präparationskammer auf ca. 1 ·10−4 mbar an.
Um eine vollständige Bedeckung der Probe zu gewährleisten, verblieb der Kristall für 30 min
im Molekularstrahl, was einer Dosis von ca. 180 000 L 1 entspricht. Vollständige Bedeckungen
sind bei Dosen von einigen Tausend L zu erwarten [55]. Um sicherzustellen dass die gewählte
Verweilzeit von 30 min ausreichte, wurden die XPS C1s Signale zweier Proben verglichen, die
11 Langmuir [L] = 1 · 10−6 mbar · 1 s
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Abb. 3.6: Präparationskammer zur Abscheidung von Biphenylalkanthiolen aus der Gasphase.
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für 30 min und 60 min im Molekularstrahl gehalten wurden. Die Intensitäten der C1s Signale
zeigten keine Unterschiede zwischen der für 30 min und 60 min belegten Probe. Das zeigt,
dass nach 30 min eine gesättigte Monolage vorhanden ist und keine Multischichten gebildet
werden.
3.5.4 Abscheidung der Biphenylalkanthiole aus der Lösung I
Das Aufbringen der Moleküle aus der Lösung geschah auf zwei verschiedene Arten. Die erste
Methode der Abscheidung war, die Biphenylalkanthiole bei Raumtemperatur aus Lösung auf
dem Substrat zu deponieren und den Kristall anschließend in die Hauptkammer zu transferie-
ren, um sie im UHV zu heizen.
Die Deposition aus der Lösung erfordert eine sehr hohe Sauberkeit, da Verunreinigungen
die Strukturbildung beeinflussen können. Deshalb wurden alle Teile, die mit der Lösung in
Kontakt kamen, vorher in Säure gekocht. Hierzu wurde eine 1:1 Mischung aus 65%iger Salpe-
tersäure und 98%iger Schwefelsäure benutzt, die auf 70◦C erhitzt wurde. Bei dieser Tempera-
tur werden alle organischen Verunreinigungen aufgelöst. Nach dem Säurebad müssen die Teile
zwei weitere Male in Reinstwasser gekocht und danach gut gespült werden, um Säurereste zu
entfernen.
Zur Deposition aus der Lösung wird der gereinigte Kristall in die Präparationskammer
geschleust. Durch das Ventil im unteren Teil der Präparationskammer wird ein Glaskolben
eingeführt, in den zwei Kapillaren eingearbeitet sind. Eine schematische Darstellung des Kol-
bens mit den zwei Kapillaren ist in Abb. 3.7 zu sehen. Zur Belegung der Probe ist eine Kapillare
mit eine BPn-Ethanol-Lösung gefüllt. Die Lösung kann durch die Kapilare gepumpt werden,
so dass auf dieser ein Tropfen entsteht, mit dem die Probenoberfläche kontaktiert wird. Nach
ca. 30 min wird die Probe von der Lösung getrennt. Die zweite Kapillare ist mit reinem Etha-
nol gefüllt. Hier kann die Probe mit Ethanol gespült werden, um überschüssige Moleküle zu
entfernen. Während der gesamten Depositionszeit wird die Präparationskammer mit Argon
geflutet. In der Kammer herrscht stets ein leichter Überdruck gegenüber Luftdruck, um zu
gewährleisten, dass keine Luft in die Präparationskammer eindringt. Dies soll atmosphärische
Kontaminationen der Probe zu vermeiden.
3.5.5 Abscheidung der Biphenylalkanthiole aus der Lösung II
Um zu untersuchen, ob das gleichzeitige Heizen der Probe und der Lösung während der Depo-
sition einen Einfluss auf die Struktur der BPn-SAMs hat, wurden Schichten auch mit dieser
Methode präpariert. Hierzu wurde ein Miniautoklav konstruiert, in welchem nur die Pro-
benoberfläche in die Lösung getaucht wird. Abb. 3.8 zeigt eine schematische Darstellung des
Autoklaven. Das Eintauchen des gesamten Probenhalter würde zu einer starken Verunreini-
gung der Lösung führen, da der Probenhalter konstruktionsbedingt nicht vollständig gereinigt
werden kann.
Die Vorgehensweise bei dieser Präparationsmethode ist dann wie folgt: Der Probenhalter
wird über eine Aufhängung im Deckel verankert. Im Autoklaven befindet sich ein Becher-
glas, welches mit der BPn-Ethanol-Lösung gefüllt ist. Zusätzlich wird der Autoklav noch mit
Ethanol befüllt, um zu verhindern, dass beim Tempervorgang zu viel Ethanol aus der Lösung
verdampft, was zu Änderungen in der Konzentration führen würde. Anschließend wird der
Autoklav in einen Trockenofen gestellt und für 12 h bei der gewünschten Temperatur geheizt.
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung des Glaskolbens mit eingearbeiteten Kapillaren, zur Ab-
scheidung von Biphenylalkanthiolen aus Lösung.
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung des Autoklaven, zur Abscheidung von Biphenylalkanthio-
len aus der Lösung.
Bei dieser Methode ist ein Transfer der Probe durch die Atmosphäre unumgänglich. Da-
her lassen sich atmosphärisch bedingte Verunreinigungen nicht gänzlich vermeiden. Um diese
jedoch zu minimieren, wurde beim ersten Transfer von der Präpationskammer in den Autokla-
ven die saubere Probe mit einem Tropfen Ethanol belegt. Hierdurch wird der direkte Kontakt
mit Luft vermieden. Beim Transfer aus dem Autoklaven in die Präparationskammer wird die
Probe ebenfalls mit Ethanol gespült. Hierdurch werden zum einen Lösungsreste entfernt und
zum anderen ist die Probenoberfläche wieder mit Ethanol belegt, so dass der Kontakt mit der
Atmosphäre minimiert wird. Nach dem Einschleusen in die Präparationskammer wird diese
sofort evakuiert.
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Im folgenden Kapitel wird die Adsorption von Ameisensäure (HCOOH) und die Koadsorp-
tion mit Wasser auf Au(111)-Oberflächen untersucht. Nach einer kurzen Einführung werden
HREEL-Spektren von HCOOH auf Au(111) gezeigt, wobei die Wechselwirkung mit der Ober-
fläche von Interesse ist [56]. Erstmals gelang es auch, LEED-Bilder von Ameisensäure auf
Au(111) zu machen. Die daraus bestimmte Einheitszelle ermöglicht die Angabe eines Struk-
turmodells. Des Weiteren wird die Wechselwirkung von Ameisensäure und Wasser aufgrund
der HREELS-Daten besprochen. Dabei kann ein Ameisensäure-Wasser-Komplex identifiziert
werden. Nach Zerfall des Komplexes kann mit HREELS ein Protonentransfer zwischen Amei-
sensäure und Wasser nachgewiesen werden.
4.1 Adsorption von Ameisensäure auf Au(111)
In Abb. 4.1 sind HREEL-Spektren unterschiedlicher Dosen von Ameisensäure auf Au(111) zu
sehen. Bei einem Dosiervolumen von 12 cm3 und einem Druck von 10−3 mbar entspricht dies
2, 9 · 1014 Molekülen. Diese Anzahl wird mit den 1, 32 · 1015 Oberflächenatomen in Beziehung
gesetzt, die sich aus dem 11 mm Durchmesser der verwendeten Au(111)-Probe ergeben.
Die Probentemperatur während der Belegung betrug 102 K. Spektrum a) mit der kleinsten
Belegung von 2, 9 · 1014 Molekülen, zeigt zwei sehr stark ausgeprägte Linien bei 250 und 981
cm−1. Die Spektrallinien weiterer Verluste sind erst bei höheren Bedeckungen mit 3, 2 · 1015
bzw. 1, 5 · 1016 Molekülen zu sehen.
Die Schwingungsfrequenzen für Ameisensäure in verschiedenen Konfigurationen sind in
Tab. 4.1 aufgelistet. Im gasförmigen Zustand neigt Ameisensäure zur Dimerisierung während
im festen Zustand langreichweitige Ketten ausgebildet werden. Für die Anordnung in Ket-
ten lassen sich zwei Konfigurationen unterscheiden, welche als α- und β-polymorph bezeich-
net werden. Die verschiedenen Konfigurationen sind in Abb. 4.2 dargestellt. Die HCOOH-
Moleküle wechselwirken sowohl als Dimere als auch in den polymorphen Ketten über Was-
serstoffbrückenbindungen. Anhand der Biegeschwingung der O-H-Gruppe δ(O-H)*1 können
verschiedene Konfigurationen unterschieden werden, wie in Tab. 4.1 zu sehen ist.
Millikan und Pitzer zeigten bereits 1958, dass in gasförmiger Ameisensäure Monomere und
Dimere vorkommen [57]. Diese lassen sich anhand der Frequenz der O-H-Biegeschwingung
(δ(O-H)*) die 636 bzw. 917 cm−1 beträgt, deutlich voneinander unterscheiden. Anhand dieser
Schwingung lassen sich auch die polymorphen Ketten von Ameisensäure in fester Form unter-
1Mit * bezeichnete Schwingungen weisen auf eine Schwingungsrichtung senkrecht zur Molekülebene hin
4 Koadsorption von Ameisensäure und Wasser auf Au(111)
Abb. 4.1: HREEL-Spektren von HCOOH auf Au(111) bei verschiedenen Belegungen mit a)
2, 9 · 1014, b) 3, 2 · 1015 und c) 1, 5 · 1016 HCOOH Molekülen.
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Mode gasförmig [57] polymorphe Ketten Au(111)
Monomer Dimer α-polymorph [57] β-polymorph [58]
δ(O-H)* 636 917 974 954 981
ν(C=O) 1703 1600 1714
1609 1624
ν(O-H ) 2532 2591
ν(C-H ) 2958 2982
ν(O-O) 1255 1254
1224 1226
δ(C-H) 1391 1385
1381
1370
δ(O-H) ≈1476 1476
δ(O-C-O) 721 719
δ(C-H)* 1083 1082
Gitterschwingung* 250
*senkrecht zur Molekülebene
Tab. 4.1: Schwingungsfrequenzen für Ameisensäure in verschiedenen Konfigurationen und auf
Au(111)
.
Abb. 4.2: Konfigurationen von Ameisensäure in gasförmiger und fester Form
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Abb. 4.3: Strukturmodell für HCOOH auf Pt(111) nach Columbia et al. [62].
scheiden, wobei die Werte der δ(O-H)*-Schwingung 974 (α) bzw. 954 (β) cm−1 betragen [58].
Für Ameisensäure auf Au(111) wurde aus Abb. 4.1 eine Frequenz von 981 cm−1 bestimmt,
was für die Anordnung der HCOOH-Moleküle in einer α-polymorphen Kette spricht. Diese
Annahme wird von der beobachteten Aufspaltung der Frequenz der C=O Streckschwingung
(ν(C=O)) unterstützt, da diese aufgrund von Tautomerie nur für die α-Form beobachtet wird,
nicht aber für die β-Form [58, 59]. Die gemessenen Werte von 1624 und 1714 cm−1 können
mit den von Millikan und Pitzer veröffentlichten Frequenzen 1609 und 1703 cm−1 [57] bzw.
von Mikawa mit 1610 und 1690 cm−1 [58] verglichen werden. Die Frequenz von 250 cm−1
kann der senkrecht zur Molekülebene gerichteten Gitterschwingung zugeordnet werden, wie
sie für feste Ameisensäure in der α-Form beobachtet wird [60, 61]. Die aus dem Spektrum
in Abb. 4.1 bestimmten Frequenzen lassen sich zusammenfassend sehr gut mit den Frequen-
zen vergleichen, die für Ameisensäureketten in der α-Form gemessen werden. Aufgrund dieser
Frequenzen, der starken Intensität derjenigen Schwingungsmoden, die senkrecht zur Mole-
külebene gerichtet sind (δ(O-H)* = 981 cm−1 und Gitterschwingung* = 250 cm−1) und den
EELS-Auswahlregeln, kann auf flach liegende Ketten der α-Form geschlossen werden [56], ähn-
lich wie es bereits von Columbia et al. auf Pt(111) beobachtet wurde [62]. In der Arbeit von
Columbia et al. wird auch ein Strukturmodell angegeben, welches in Abb. 4.3 dargestellt ist.
In diesem werden die Ketten so modifiziert, dass der Abstand der O-H-O Wasserstoffbrücken-
bindungen von 0,258 nm auf 0,277 nm verlängert wird, so dass sie dem Pt-Pt Abstand auf
der (111)-Oberfläche entsprechen. Die Kohlenstoffatome der Ketten sitzen alternierend auf
Brücken- und „on-top“-Plätzen, wobei die Ameisensäuremoleküle innerhalb einer Kette im-
mer gleiche Plätze besetzen. Allerdings wird kein experimenteller Nachweis für dieses Modell
gegeben [62].
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten neben den HREEL-Spektren auch MCP-
LEED Aufnahmen an Ameisensäure auf Au(111) gemacht werden. Dafür wurde von einer
Ameisensäurebelegung von 1, 5 · 1016 Molekülen beonnen. Anschließend wurde die Probe auf
ca. 170 K geheizt. Das Ergebnis und die Auswertung des Bildes sind in Abb. 4.4 zu sehen.
Die beste Übereinstimmung mit dem experimentell bestimmten Bild, wird mit dem Übergit-
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ter in Abb. 4.4 a) erzielt. Dieses Struktur lässt sich mit der Matrix MHCOOHAu =
(
3 −2
2 4
)
beschreiben, was einer (2
√
3 ×√19)∠ab113,4◦ Einheitszelle entspricht. In Abb. 4.4 b) ist die
kinematische Simulation des in a) gezeigten Strukturmodelles zu sehen. Die überlagerten Do-
mänen sind in unterschiedlichen Farben eingetragen. Im realen Experiment werden aufgrund
energieabhängiger Intensitäten weniger Reflexe beobachtet, als in der kinematischen Simu-
lation zu sehen sind. Ein Grund für die Energieabhängigkeit der Spotintensitäten können
Mehrfachstreuungen sein (dynamische Effekte), die in der kinematischen Simulation aus Abb.
4.4 b) nicht berücksichtigt werden. Höhenvariationen der Streuzentren können ebenfalls zu
energieabhängigen Intensitätsverteilungen der LEED-Reflexe führen. In Abb. 4.4 c) sind die-
jenigen Reflexe aus der Simulation entfernt, die auch im Experiment nicht beobachtet werden.
Nach dieser Modifikation lassen sich die Bilder c) und d) aus Abb. 4.4 sehr gut vergleichen. Mit
LEED kann neben HCOOH-Strukturreflexen auch die Au-Rekonstruktion beobachtet werden.
Abb. 4.4: Vergleich der Struktur für HCOOH auf Au(111) im Realraum a) und der dazu-
gehörigen Simulation des Beugungsbildes b). In c) sind die Intensitäten angepasst, um die
Übereinstimmung mit dem realen Experiment (Ep=67 eV) d) zu veranschaulichen.
Problematisch ist hierbei, dass die in Abb. 4.4 d) durch den Kreis markierten Spots, in
der reziproken Darstellung der (2
√
3×√19)-Einheitszelle nicht auftauchen und demnach auch
nicht mit der (2
√
3 × √19)-Einheitszelle erklärt werden. Daraus ergeben sich zwei Möglich-
keiten. Entweder es existiert eine weitere Struktur, wobei die zusätzlich beobachteten Spots
für die Identifikation nicht ausreichen. Oder die Struktur wird durch eine wesentlich größere
Einheitszelle beschrieben, in der die zusätzlich beobachteten Spots vorhanden sind. Zudem
könnte diese große Einheitszelle inkommensurabel zur Au(111)-(1 × 1) Oberfläche sein, da
die Au-Rekonstruktion auch nach Adsorption mit HCOOH vorhanden ist, d.h. es ist eine
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Wechselwirkung zwischen der HCOOH-Struktur und der Rekonstruierten Au(111)-Oberfläche
gegeben. Trotz der Unsicherheiten, ist mit der (2
√
3 × √19)-Einheitszelle die beste Überein-
stimmung gegeben, so dass eine koexistierende Struktur als die wahrscheinlichste Möglichkeit
gilt. Im Folgenden wird ein Modell auf Grundlage der (2
√
3×√19)-Einheitszelle entwickelt.
Anhand der Überstruktur in Abb. 4.4 a) lässt sich bereits erkennen, dass es sich hierbei
nicht um dieselbe Struktur handelt, wie sie von Columbia et al. für HCOOH auf Pt(111)
vorgeschlagen wurde. Das in Abb. 4.3 gezeigte Modell würde eine (5 ×√3)-Einheitszelle zu-
grundelegen. Allerdings konnten Columbia et al. keinen experimentellen Nachweis für die vor-
geschlagene Struktur angeben. Für Ameisensäure auf Au(111) lässt sich anhand der Schluss-
folgerungen aus den HREEL-Spektren und den MCP-LEED Aufnahmen das Strukturmodell
in Abb. 4.5 angeben. Hier sind die HCOOH-Moleküle in Ketten der α-Form angeordnet. Der
Kohlenstoffabstand dC−C zwischen zwei Ketten liegt bei ca. 0,519 nm auf Au(111). Dieser
Wert ist größer als der Kohlenstoffabstand für feste Ameisensäure von 0,375 nm [63]. Die Ver-
größerung des Abstandes ist höchstwahrscheinlich auf die Wechselwirkung der Ameisensäure
mit dem Au(111)-Substrat zurückführen.
Abb. 4.5: Strukturmodell für Ameisensäure auf Au(111), abgeleitet aus HREELS- und MCP-
LEED-Messungen.
Im vorgeschlagenen Strukturmodell in Abb. 4.5 ist die (2
√
3 × √19)-Einheitszelle mit 4
Ameisensäuremolekülen besetzt. Bezogen auf die 16 Goldatome, die sich ebenfalls innerhalb
der (2
√
3×√19)-Einheitszelle befinden, ergibt sich ein Bedeckungsgrad von Θ=0,25. Bei einem
Haftkoeffizienten von 1, ist dann eine gesättigte Monolage bei einer Belegung mit 3, 3 · 1014
Molekülen gegeben.
Alle bislang besprochenen Ergebnisse stützen sich auf Ameisensäure, deren Bedeckungs-
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grad im Monolagenbereich liegt. Bei höheren Bedeckungen wird kein LEED-Bild beobachtet.
Im HREELS hingegen sind weitere Schwingungsmoden sichtbar, deren Schwingungsrichtung
innerhalb der Molekülebene liegt. Hier kann davon ausgegangen werden, dass die Moleküle
zwar immer noch flach liegen aber gegenüber der Metalloberfläche bereits stärker abgeschirmt
sind. Diese Abschirmung reduziert die Induktion von Bildladungen im Metall, so dass die
EELS-Auswahlregeln nicht mehr so ausgeprägt sind. Abgesehen von den relativen Änderungen
der Schwingungsintensitäten innerhalb der HREEL-Spektren werden jedoch keine Änderun-
gen zwischen den Spektren im Monolagenbereich und bei höherer Bedeckung (3, 2 · 1015 = 9,7
ML bzw. 1, 5 · 1016 = 45,5 ML) beobachtet. Dies legt nahe, dass die Wechselwirkung zwischen
Ameisensäure und der Au(111)-Oberfläche sehr schwach ist und die Moleküle nur physisorbiert
auf der Oberfläche vorliegen [56]. Im LEED wird die Au-Rekonstruktion auch nach Belegung
mit HCOOH beobachtet, was ein weiterer Hinweis auf die schwache Wechselwirkung zwischen
Ameisensäure und der Au(111)-Oberfläche ist.
Abb. 4.6: HREEL-Spektren von HCOOH auf Au(111) nach verschiedenen Heizschritten
Abb. 4.6 zeigt das Ergebnis einer Heizsequenz. Begonnen wurde hier mit einer Ameisensäu-
rebelegung von 1, 5 ·1016 Molekülen, was nach obigem Strukturmodell 45,5 ML entspricht. Im
Anschluß wurde die Probe bei verschiedenen Temperaturen geheizt. In den HREELS-Spektren
wird deutlich, dass die Ameisensäure vollständig von der Au(111)-Oberfläche desorbiert und
keine Zwischenprodukte wie Formiat (HCOO), Carboxylat (COOH) oder Ameisensäureanhy-
drid (HCOOOCH) auf der Oberfläche beobachtet werden. Andernfalls müssten andere Fre-
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Mode H2O D2O
frustr. Translation T⊥3 238 233
Libration L 725 548
Scherschwingung δ(O-H-O) 1643 1213
Streckschwingung ν(O-H) 3377 2490
Streckschwingung ν(O-H) 3484 2562
Tab. 4.2: Schwingungsfrequenzen für adsorbiertes H2O und D2O auf Au(111) im subbilagen
Bereich.
quenzen im Spektrum zu sehen sein. Nach dem Heizschritt bei 173 K findet sich das gleiche
Spektrum, wie es für Ameisensäure im Monolagenbereich zu sehen ist. Eine Erhöhung der
Temperatur auf 193 K führt zur vollständigen Desorption der Ameisensäure. Es bleibt ein
Spektrum, in dem keine Verluste mehr auftauchen. Diese Ergebnisse unterscheiden sich von
den durch M. Chtaïb et al. veröffentlichten Daten. M. Chtaïb et al. berichten Änderungen im
Frequenzspektrum und beobachten auch noch bei Temperaturen von 475 K Adsorbatschwin-
gungen auf der Oberfläche [64]. Die Änderungen im Frequenzspektrum bei 275 K werden durch
die Bildung von Ameisensäureanhydrid (HCOOOCH) erklärt, während die stabilste Spezies
bei 475 K, nicht identifiziert werden konnte. Die unterschiedlichen Beobachtungen zwischen
den Ergebnissen dieser Arbeit und den von M. Chtaïb et al. veröffentlichten Daten lässt sich
auf die unterschiedlichen Präparationsmethoden zurückführen. In dieser Arbeit ist die Amei-
sensäure mit dem beschriebenen Doser kontrolliert auf die Probe deponiert worden. M. Chtaïb
et al. hingegen füllten zur Deposition die gesamte Kammer mit Ameisensäure. Hierbei können
Reaktionen an den Wänden oder anderen Teilen des Systems nicht ausgeschlossen werden,
was bereits von den Autoren angemerkt wurde [64].
Zum Vergleich wurden Spektren mit isotopisch markierten H13COOD Ameisensäuremo-
lekülen aufgenommen. Das Ergebnis ist in Abb. 4.7 dargestellt. Im Spektrum ist deutlich zu
sehen, dass die O-D* Biegeschwingung (δ(O-D)*) bei 715 cm−1 liegt und damit deutlich ge-
genüber der δ(O-H)* Mode bei 981 cm−1 verschoben ist. Die Frequenzen der O-D Biege- und
Streckschwingung (νO-D = 2055 cm−1) stimmen sehr gut mit den von Millikan und Pitzer
veröffentlichten Werten von 713 und 2055 cm−1 überein, die für Ameisensäureketten in der
α-Form erwartet werden [57].
4.2 H2O und D2O Adsorption auf Au(111)
Bevor die Koadsorption von Ameisensäure und Wasser besprochen wird, werden noch kurz
die Spektren für Wasser und deuteriertes Wasser (D2O) auf Au(111) vorgestellt. Die Spektren
sind in Abb. 4.8 dargestellt. Für beide Spektren wurden ca. 0,7 ML H2O und D2O adsorbiert,
bei einer Substrattemperatur von 92 bzw. 102 K.
Die adsorbierten Wassermoleküle besitzen eine ausreichende Beweglichkeit, um über Was-
serstoffbrückenbindungen Cluster und Inseln zu bilden. Die charakteristischen isotopenbeding-
ten Verschiebungen in den Spektren können für alle Schwingungen beobachtet werden, wie in
Tab. 4.2 zu sehen ist.
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Abb. 4.7: HREEL-Spektrum von adsorbiertem H13COOD auf Au(111)
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Abb. 4.8: HREEL-Spektren von a) H2O und b) D2O auf Au(111).
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Die frustrierte Translation T⊥3 bei 238 cm−1 (H2O) und 233 cm−1 (D2O) kann bei der
gegebenen Auflösung des HREELS deutlich von den elastisch reflektierten Elektronen unter-
scheiden werden. Die Librationsmode bei 725 cm−1 bzw. 548 cm−1 führt zu Obertönen bei
1445 bzw. 1096 cm−1. Bei 1643 bzw. 1213 cm−1 wird die Scherschwingung (δ(OHO)) für H2O
bzw. D2O beobachtet. Anhand der O-H Streckschwingung können Beiträge von Wasser in drei
unterschiedlichen Konfigurationen beobachtet werden. Innerhalb der Bilage sind zwei verschie-
den starke Wasserstoffbrückenbindungen vorhanden, die zu zwei O-H-Schwingungsfrequenzen
bei 3377 und 3484 cm−1 führen. Bei 3681 cm−1 ist die ν(O-H) Mode für molekulares Wasser zu
sehen, welches ohne Wasserstoffbrückenbindungen zu benachbarten Molekülen vorliegt. Ent-
sprechend liegen die Schwingungsfrequenzen für D2O bei 2490, 2562 und 2724 cm−1. Grund-
sätzlich werden auf Au(111) die Schwingungsmoden beobachtet, die typisch für Wasserbilagen
sind und z.B. auch auf Pt(111)-Oberflächen beobachtet werden [65, 66].
4.3 Koadsorption von Ameisensäure undWasser (H2O und D2O)
auf Au(111)
Für die Versuche zur Koadsorption von Ameisensäure und Wasser auf Au(111) sind beide
Adsorbate im Submonolagenbereich (0,88 ML HCOOH) bzw. im Subbilagenbereich (0,7 BL
H2O) deponiert worden. Hierdurch wird gewährleistet, dass beide Adsorbate mit dem Substrat
in Kontakt kommen.
In Abb. 4.9 sind die HREEL-Spektren im relevanten Bereich von 0 - 1200 cm−1 darge-
stellt. Zunächst sind 2, 9 · 1014 Ameisensäuremoleküle (0,88 ML) bei einer Temperatur von
94 K deponiert worden. Es ist die Signatur für Ameisensäureketten in der α-Form zu sehen,
wie es bereits in Abschnitt 4.1 besprochen wurde. Im Anschluss sind 0,7 BL Wasser deponiert
worden. Zum Vergleich ist in blau das Spektrum b’) von Wasser auf Au(111) eingefügt. Das
Spektrum b) in Abb. 4.9 zeigt, dass Ameisensäure und Wasser nicht miteinander interagieren.
Es sind nur die überlagerten Signale für HCOOH und Wasser zu sehen. Allerdings sind die
HCOOH-Signale in Spektrum b) gedämpft. Die Dämpfung kann durch HCOOH-Moleküle er-
klärt werden, die von koadsorbiertem Wasser verdrängt werden, wie es bereits durch Columbia
et al. auf Pt(111) beschrieben wurde [67, 68].
Die Situation ändert sich aber, wenn die Probe auf 133 K geheizt wird. Hier zeigen sich
bereits neue Frequenzen bei 190 und 590 cm−1. Ein weiterer Heizschritt auf 143 K lässt die
in c) noch beobachteten Moden bei 239, 719 und 981 cm−1 ganz verschwinden und es werden
nur noch Schwingungen bei 190, 590 und 1000 cm−1 beobachtet. Ein zusätzlicher Heizschritt
bei 163 K lässt das gesamte Wasser desorbieren. Dem Spektrum e) aus Abb. 4.9 kann nämlich
wieder Ameisensäureketten in der α-Form zugeordnet werden und gleicht dem Spektrum a).
Zur Identifikation der gebildeten Zwischenprodukte mit den charakteristischen Verlusten
bei 190, 590 und 1000 cm−1 wurde das Experiment mit D2O wiederholt. Die aufgenommenen
Spektren sind in Abb. 4.10 zu sehen. Im Spektrum b) aus Abb. 4.10 sind wieder die Verluste
von Ameisensäure und D2O zu beobachten, ohne Anzeichen für Wechselwirkungen zwischen
den Adsorbaten. Das rote Spektrum b’) ist wieder zum Vergleich eingebracht und für D2O auf
Au(111) aufgenommen worden. Das Spektrum c) ergibt sich nach Heizen der HCOOH und
D2O Schicht. Im Spektrum der bei 148 K geheizten Schicht sind Verluste bei 184, 425 und
728 cm−1 zu sehen. Die Verluste bei 548 cm−1 im Spektrum c) deuten darauf hin, dass nicht
das ganze D2O zur Zwischenproduktbildung aufgebraucht wurde.
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Abb. 4.9: HREEL-Spektren einer HCOOH/H2O-Koadsorption nach verschiedenen Heizschrit-
ten [a)-e)] und einer H2O-Adsorption (b’) auf Au(111).
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Abb. 4.10: HREEL-Spektren einer HCOOH/D2O-Koadsorption nach verschiedenen Heiz-
schritten [a)-e)] und einer D2O-Adsorption (b’) auf Au(111).
Eine paarweise Zuordnung der Verlustsignale, unter Berücksichtigung der Isotopenverschie-
bung, ermöglicht die Identifikation des gebildeten Komplexes. Die Tatsache, dass die frustrierte
Translation bei 239 cm−1 und 233 cm−1 und die Librationsschwingung bei 719 cm−1 und 548
cm−1 nach dem Heizen verschwinden, weist auf ein Aufbrechen des H2O bzw. D2O Netzwerkes
hin. Dafür werden Verluste bei 590 bzw. 425 cm−1 sichtbar, die für Biegeschwingungen von
H2O- und D2O-Monomeren erwartet werden [69]. Die Schwingung bei 1000 cm−1 kann der
senkrecht zur Molekülebene gerichteten O-H Biegeschwingung (δ O-H*) zugeordnet werden,
die für HCOOH/H2O-Komplexe erwartet werden, bei denen jeweils ein Ameisensäure- und ein
Wassermolekül beteiligt ist. Zhou et al. berechneten die Gleichgewichtsenergie und Schwin-
gungen für verschiedene Konfigurationen von HCOOH/H2O-Komplexen, bei denen ein, zwei
und drei Wassermoleküle beteiligt sind. Anhand der Rechnungen wurde eine Konfiguration
als stabilster Komplex bestimmt, in der ein Ameisensäure- und ein Wassermolekül gleicher-
maßen als Wasserstoffdonor und Wasserstoffakzeptor wirken [70]. Der Komplex ist in Abb.
4.11 dargestellt. In diesem Modell sind, wie es auch bei den Ameisensäureketten in der α-
Form der Fall ist, zwei Wasserstoffbrückenbindungen vorhanden, die zu ähnlichen Frequenzen
in der O-H-Biegeschwingung (δ O-H*: α-Form = 981 cm−1; HCOOH/H2O-Komplex = 1000
cm−1) führen. Konfigurationen, bei denen nur eine Wasserstoffbrückenbindung existiert oder
zwei Wassermoleküle beteiligt sind, führen zu weitaus niedrigeren Werten zwischen 549 und
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687 cm−1 [70]. Die Verluste bei 190 (H2O) und 184 cm−1 (D2O) sind höchstwahrscheinlich
Schwingungen zuzuordnen, an denen der gesamte Komplex beteiligt ist.
Abb. 4.11: Wasserstoffgebundener HCOOH/H2O-Komplex
4.3.1 Protonentransfer
Anhand der EELS-Signatur konnte gezeigt werden, dass der gebildete HCOOH/H2O-Komplex
bei Temperaturen von ca. 163 K zerfällt und sich wieder HCOOH-Ketten in der α-Form
bilden. Bei der HCOOH/D2O-Koadsorption sind nach Zerfall des Komplexes Änderungen
im Spektrum d) aus Abb. 4.10 zu sehen. Es werden Schwingungsfrequenzen bei 728 cm−1
beobachtet, die der O-D Biegeschwingung (δ O-D*) zugeordnet werden können. Das bedeutet:
Nach dem Zerfall des HCOOH/D2O-Komplexes sind HCOOH+HCOOD vorhanden, was in
den Spektren aus Abb. 4.12 veranschaulicht ist.
Das Vorhandensein von HCOOH und HCOOD lässt den direkten Schluss zu, dass es beim
Zerfall des Komplexes zum Protonentransfer zwischen Ameisensäure und Wasser kommt.
HCOOH +D2O → HCOOD +HDO (4.1)
Der Protonentransfer ist eine Folge der Mesomerie der Wasserstoffbrückenbindungen in-
nerhalb des Komplexes. Aufgrund dieser lassen sich die zwei Wasserstoffbrückenbindungen in-
nerhalb des Komplexes nicht voneinander unterscheiden, da das Wasser und die Ameisensäure
gleichwertig als Wasserstoffdonator und Akzeptor agieren. Der Zerfall mit dem einhergehenden
Protonentransfer ist schematisch in Abb. 4.13 dargestellt.
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Abb. 4.12: Vergleich der Schwingungsmoden für HCOOH, HCOOD und HCOOH+HCOOD.
Abb. 4.13: Protonentransfer beim Aufbrechen des HCOOH/D2O-Komplexes.
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5 Selbstorganisierte Monolagen der Biphenyl-
alkanthiole auf Au(111)
Im folgenden Kapitel werden die Experimente zur Struktur von Biphenylalkanthiolen (BPn→
CH3-C6H4-C6H4-(CH2)n-SH, n = 2-6) auf Au(111) vorgestellt. Zunächst werden die Grund-
lagen zu selbst-assemblierten Monolagen besprochen und Messungen an Alkanthiolen (CH3-
(CH2)n-SH, n = 11) gezeigt, welche als Referenzsystem dienten.
Der eigentliche Fokus liegt in der Strukturbestimmung von Biphenylalkanthiolen mittels
LEED. Bislang gab es bzgl. des Strukturverhaltens von BPn-SAMs, in Abhängigkeit der Al-
kankettenlänge, noch keine systematische LEED-Studie. Den bisherigen Angaben zur Struktur
liegen überwiegend STM-Messungen zugrunde [26–31], die allerdings nicht zu einheitlichen Er-
gebnissen kommen. Durch den Vergleich der im LEED bestimmten Einheitszellen und in der
Literatur angegebenen Strukturen werden Modelle für die jeweiligen BPn-SAMs abgeleitet
und diskutiert.
5.1 Schwefel auf Au(111)
Sowohl bei Alkanthiolen als auch bei den Biphenylalkanthiolen ist es die Thiolgruppe, dessen
Schwefelatom kovalent mit dem Goldsubstrat bindet und für eine starke Bindung der Mole-
küle auf der Oberfläche sorgt. Die genaue Beschaffenheit der Au-SAM Grenzfläche ist noch
nicht ganz verstanden. Deshalb beschäftigen sich auch neuere Arbeiten wieder mit der Ad-
sorption von atomarem Schwefel auf Gold [25, 71–73]. Im Jahr 2007 veröffentlichten Miao et
al. [74] eine kombinierte LEED, NIXSW und XPS Studie, in der die Struktur von Schwefel
auf Au(111)-Oberflächen beschrieben wird. Ähnlich wie in vorangegangenen Arbeiten konnte
eine (
√
3 × √3)R30◦ Überstruktur identifiziert werden, welche jedoch nur lokal vorhanden
ist. Anhand der beobachteten Aufspaltung der Reflexe im LEED wurde klar, dass es noch
eine übergeordnete Fernordnung in der Struktur geben muss. Das experimentell beobachtete
LEED-Muster konnte unter der Annahme rekonstruiert werden, dass die lokale (
√
3×√3)R30◦-
Struktur in Domänen vorhanden ist, die selbst eine (5× 5)-Struktur beschreiben. Das Struk-
turmodell ist in Abb. 5.1 zu sehen. Die genannte (
√
3 × √3)R30◦ Struktur lässt sich durch
äquivalent adsorbierte Schwefelatome beschreiben, die dreifachkoordinierte Muldenplätze auf
dem Goldsubstrat einnehmen.
Die Annahme, Schwefel, Thiole und auch thiolhaltige SAMs würden auf dreifachkoordi-
nierten Adsorptionsplätzen auf nicht rekonstruierten Goldoberflächen adsorbieren, lässt sich
aus den ersten abinitio Rechnungen ableiten. In Abb. 5.2 ist die schematische Darstellung der
Adsorptionsenergien von Thiolen auf Au(111) Oberflächen zu sehen. Die energetisch günstigs-
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Abb. 5.1: Adsorptionsmodell für atomaren Schwefel auf Au(111) nach Miao et al. [74].
Abb. 5.2: Schematische Darstellung der Adsorptionsenergien von Thiolen auf Au(111) Sub-
straten [11].
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Abb. 5.3: Adsorptionsmodell für Thiole auf Au(111) für unterschiedliche Adsorptionsplätze
und an Au-Adatomen nach Miao et al. [47].
ten Plätze sind dabei dreifachkoordinierte Muldenplätze. [11]
Allerdings hat sich das Bild mittlerweile geändert. Wurde bisher angenommen, der Schwe-
fel bzw. das Thiol würde auf der nichtrekonstruierten Goldoberfläche adsorbieren und diese
weitgehend unverändert lassen, geht man heute davon aus, dass es in der Grenzfläche zur
Bildung von Goldadatomen kommt. Dabei entstehen in der SAM-Au(111)-Grenzschicht Au-
S-Verbindungen, deren Bindungsenergie höher ist als die der Au-Au-Bindung im Substrat.
Der Nachweis dieser Adatome gelang Miao et al. durch NIXSW-Messungen an Thiolen auf
Au(111)-Oberflächen [47]. Die Veranschaulichung des Modells ist in den Abb. 5.3 und 5.4 zu
sehen. Die Seitenansicht in Abb. 5.3 zeigt, dass das Au-Adatom auf fcc und hcp Plätzen ad-
sorbiert, was zu dem in Abb. 5.4 dargestellten Strukturmodell führt. Adsorbiert der Schwefel
bzw. der Au-S-Komplex lediglich auf fcc-Adsorptionsplätzen, bildet sich eine (
√
3×√3)R30◦
Struktur, was bislang als die bevorzugte Überstruktur von dicht gepackten Thiolen auf Au(111)
Oberflächen angenommen wurde [9, 75]. Bei dieser Packungsdichte ergibt sich ein Molekül-
abstand von ca. 5 Å und eine eingenommene Fläche von 21,6 Å2 pro Molekül. Kommt es
aber neben der Besetzung von fcc-Plätzen auch zur Adsorption auf hcp-Plätzen, entsteht bei
nominell gleicher Dichte eine (3 × 2√3)rect Struktur. Hierbei sind noch zwei unterschiedli-
che Besetzungen zwischen fcc- und hcp-Plätzen möglich, nämlich eine 3:1 oder 2:2 Verteilung
innerhalb der Einheitszelle, wie es in Abb. 5.4 gezeigt ist.
5.2 Alkanthiole auf Au(111)
SAMs aus Alkanthiolen sind die meistuntersuchten Systeme seit Entdeckung der selbstorgani-
sierenden Monolagen, weshalb sie sich sehr gut als Referenz eignen. Im Rahmen dieser Arbeit
sind Dodecanalkanthiole (CH3-(CH2)11-SH) aus der Gasphase über einen Doser auf die einge-
kühlte Probe deponiert und die Strukturen mittels LEED untersucht worden. In Abb. 5.5 ist
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Abb. 5.4: Strukturmodell von Thiolen auf Au(111) bei unterschiedlicher Besetzung von fcc-
und hcp-Plätzen nach Miao et al. [47].
Abb. 5.5: Schematische Darstellung eines Dodecanalkanthiol-Moleküls (CH3(CH2)11SH).
die schematische Darstellung eines C12-Moleküls1 zu sehen. Bevor aber auf die Ergebnisse aus
der Arbeit eingegangen wird, soll an dieser Stelle noch ein kleiner Überblick zu Ergebnissen
aus der Literatur gegeben werden.
Alkanthiole bilden auf Au(111) zwei verschiedene Strukturen aus, die sich abhängig vom
Bedeckungsgrad einstellen. Bei niedrigen Belegungen im Bereich von 20 L Decanthiole (C10)
wurde durch Gerlach et al. eine sog. gestreifte Phase (engl. striped phase) mit einer c(23×√3)
Struktur beobachtet. Hier ist die Molekülachse der Alkanthiole parallel zur Oberfläche aus-
gerichtet, die Moleküle liegen also flach auf dem Substrat, wie es in Abb. 5.6 b) zu sehen ist
[76]. Ein ähnliches Ergebnis wurde auch durch Himmel et al. berichtet, wobei dort Heptan-
thiole (C7) untersucht wurden. Im Gegensatz zu C10 wurde für C7 eine c(17×√3) Struktur
beobachtet [77], was zum Ausdruck bringt, dass die Größe der Einheitszelle in der gestreiften
Phase von der Länge der Alkanthiole abhängt.
1C12: Nomenklatur nach der Anzahl der vorhandenen Methyleinheiten
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Abb. 5.6: Schematische Darstellung der (a) stehenden Phase und (b) gestreifte Phase für
Alkanthiole auf Au(111) nach Himmel et al. [77].
Dagegen stehen die Moleküle für dicht gepackte Monolagen aufrecht und bilden eine
c(4
√
3×2√3)R30◦-Überstruktur, welche zunächst mittels LEED [76] und später im STM [78]
identifiziert wurde. In der Literatur findet sich für diese Struktur oft die vereinfachte Bezeich-
nung c(4×2). Während sich die Strukturen der gestreiften Phase für Alkanthiole unterschied-
licher Länge voneinander unterscheiden, bildet sich die dicht gepackte c(4
√
3 × 2√3)R30◦-
Struktur bei allen Alkanthiolen aus.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde, wie bereits Eingangs erwähnt, C12 als Referenzsystem
gewählt, um zu sehen, ob die bereits bekannten Ergebnisse reproduziert werden können. Hierzu
sind die Moleküle über ein Dosersystem2 auf die gekühlte Probe (TProbe = 90 K) adsorbiert
worden.
Bei niedriger Bedeckung konnte ebenfalls die gestreifte Phase beobachtet werden, wie die
LEED-Aufnahme in Abb. 5.7 zeigt. Im Realraum lässt sich das reziproke Bild durch eine
(16 × √3)-Einheitszelle beschreiben. In der LEEDpat-Simulation aus Abb. 5.8 kann das be-
obachtete LEED Bild in Abb. 5.7 durch die p(16 × √3) Einheitszelle rekonstruiert werden.
Allerdings stimmen die Ergebnisse nicht ganz mit den Ergebnissen von Himmel et al. überein.
Für C10 [76] und C7 [77] sind größere Einheitszellen bestimmt worden, als das für C12 in dieser
Arbeit der Fall ist. C12 sollte aber als längstes Molekül (lC12 > lC10 > lC7) auch die längste
Einheitszelle aufspannen. Der Grund, dass für C12 eine kleinere Einheitszelle beobachtet wird,
ist höchstwahrscheinlich, dass die C12-Moleküle nicht ganz flach auf der Substratoberfläche
liegen, sondern sich bereits leicht aufgerichtet haben. Die Moleküle befinden sich also in einer
Zwischenphase, in der der Bedeckungsgrad einerseits noch nicht ausreicht, um die dicht ge-
packte c(4
√
3×2√3)R30◦-Struktur auszubilden, andererseits sich aber bereits zu viel C12 auf
der Oberfläche befindet, um eine Monolage aus flach liegenden Molekülen zu bilden. Aufgrund
der hohen Affinität des Schwefels, an der Goldoberfläche zu binden, wird jedoch bei diesen Be-
deckungsgraden die Bildung von Multilagen unterdrückt. Diese Phase wurde auch bei Gerlach
et al. beobachtet, wo für C10 die c(23×√3)-Struktur bei sehr niedrigen Bedeckungen von 20
L beobachtet wurde, aber bei Deposition von 100 L eine c(15 × √3)-Einheitszelle bestimmt
worden ist [76].
Wird der Bedeckungsgrad erhöht, so dass eine dicht gepackte Monolage entsteht, bildet
2Zur Beschreibung des Dosiersystems siehe Abschnitt 3.3
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Abb. 5.7: LEED-Bild einer C12-SAM auf Au(111) in der gestreiften Phase. Ep = 50 eV
Abb. 5.8: LEEDpat-Simulation einer p(16×√3)-Einheitszelle, in der links das Realraumgitter
in einer Domäne und rechts die Simulation des Beugungsbildes mit drei um 120◦ rotierte
Domänen dargestellt sind.
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Abb. 5.9: LEED-Bild einer dicht gepackten C12-SAM auf Au(111). Ep = 59 eV
sich die bereits aus der Literatur bekannte c(4
√
3 × 2√3)R30◦ Struktur aus. Die zugehörige
LEED-Aufnahme ist in Abb. 5.9 und die entsprechende LEEDpat Simulation in Abb. 5.10 zu
sehen. Beim Vergleich des realen Experiments mit der Simulation ist gut zu erkennen, dass die
aus drei Domänen überlagerten Reflexe3 auch in Abb. 5.9 eine stärkere Intensität aufweisen.
Die Simulation zeigt aber trotzdem mehr Spots als im realen Experiment beobachtet wer-
den. Das lässt sich durch die Abhängigkeit der Intensität bestimmter Reflexe von der Energie
erklären und kann zwei Ursachen haben, die bereits im Abschnitt 4.1 angesprochen wurden.
Einerseits können Höhenunterschiede zwischen Molekülen auftreten, die das Translationsgitter
bilden. Diese Abweichung von der 2-Dimensionalität führt dazu, dass die dritte Laue Bedin-
gung erfüllt werden muss, um konstruktive Interferenz zwischen den Wellenfunktionen der
Elektronen zu erzeugen. Andererseits können Mehrfachstreuungen Grund für energieabhän-
gige Intensitäten sein, die in der kinematischen Simulation des LEEDpat-Programmes nicht
berücksichtigt werden.
Die Basis der Struktur wurde mittels STM [78] und XSW (X-Ray Standing Wave)[79] iden-
tifiziert, was zum vereinfachten Strukturmodell in Abb. 5.11 führt. In der Arbeit von Lüssem
et al. werden innerhalb der Einheitszelle Moleküle mit unterschiedlichen Höhen identifiziert
[78]. Fenter et al. zeigen in ihrer Arbeit, dass es an der Au/SAM Grenzfläche zur Bildung
von Disulfiden kommt und erklären damit die Inäquivalenz bzgl. der Höhe der 4 Moleküle,
innerhalb der c(4
√
3× 2√3)R30◦ Einheitszelle [79].
Die für AT gefundenen Phasen unterscheiden sich nicht nur in der Struktur sondern können
3Überlagerte Reflexe sind in der Simulation als weiße Beugungsreflexe markiert.
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Abb. 5.10: LEEDpat Simulation einer c(4
√
3× 2√3)R30◦-Einheitszelle, in der links das Real-
raumgitter in einer Domäne und rechts die Simulation des Beugungsbildes für drei um 120◦
rotierte Domänen dargestellt sind. Zum Vergleich mit Abb. 5.9.
Abb. 5.11: Schematische Darstellung der c(4
√
3 × 2√3)R30◦-Einheitszelle (schwarz) für Al-
kanthiole auf Au(111). In grau ist die primitive Einheitszelle eingezeichnet. [76, 78]
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auch im XPS identifiziert werden. G. Witte zeigte 1995, dass die C1s Bindungsenergie bei
Alkanthiolen beeinflusst wird, wenn diese flach auf einer Metalloberfläche liegen [80]. Grund
für die Energieverschiebung sind Endzustandseffekte, die nahe der Metalloberfläche auftreten
[80]. Das Ergebnis ließ sich mit C12 auf Au(111) reproduzieren. In Abb. 5.12 sind die C1s
Signale von C12, bei unterschiedlichen Bedeckungen dargestellt. Es ist deutlich zu sehen,
dass die C1s Bindungsenergie mit zunehmender Bedeckung abnimmt. Wie in der Arbeit von
Gerlach et al. ist ein Energieshift von ca. 1 eV zwischen liegenden (60 L) und stehenden (>100
000 L) C12 Molekühlen zu beobachten [76]. Die Auswertung der XPS-Signale in Tab. 5.1 zeigt,
dass die Peakbreite mit 1,6 eV für 560 L und 1060 L größer ist, verglichen mit der Breite von
1,4 eV bei 60 L bzw. 100 000 L. Möglicherweise kommt es in diesen Bedeckungsbereichen zu
einer Überlagerung der Zustände. Einige Kohlenstoffatome befinden sich noch in der Nähe
der Goldoberfläche (EC1s=285,6 eV), andere sind aber bereits weit genug entfernt und werden
nicht mehr beeinflusst (EC1s=284,6 eV). Die Überlagerung der Beiträge führt dann zu einer
größeren Halbwertsbreite. Für die Bestimmung der Intensität wurde die Peakfläche berechnet
und in Tab. 5.1 eingetragen.
Abb. 5.12: XPS C1s Signal von C12-SAMs bei unterschiedlichen Bedeckungen.
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Bedeckung Maximumposition Halbwertsbreite (fwhm) Intensität
60 L 285,6 eV 1,4 eV 286
560 L 285,3 eV 1,6 eV 47062
1060 L 284,95 eV 1,6 eV 59578
> 100 000 284,6 eV 1,4 eV 92147
Tab. 5.1: Maximumposition, Halbwertsbreite und Intensität der XPS C1s-Signale von C12-
SAMs aus Abb. 5.12 für unterschiedliche Bedeckungen.
5.3 Adsorption von Biphenylalkanthiolen auf Au(111)
Die systematische Untersuchung der Struktur von BPn-SAMs in Abhängigkeit der Alkan-
kettenlänge konnte nur an Proben durchgeführt werden, die mittels Gasphasenabscheidung
präpariert wurden. Die Deposition aller BPn-SAMs erfolgte bei Raumtemperatur (RT) aus
der Gasphase und anschließendem Heizen im UHV. Die Präparationsmethode wurde bereits
in Abschn. 3.5.3 erläutert. Um die Strukturbildung in Abhängigkeit der Temperatur beurtei-
len zu können, wurde der Temperaturbereich systematisch untersucht. Hierzu sind zunächst
LEED-Messungen direkt nach der Deposition bei RT und nach den jeweiligen Heizschritten
durchgeführt worden. Die Temperatur der Heizzyklen wurde dabei solange erhöht, bis keine
Reflexe in den LEED-Messungen beobachtet werden konnten, was im Bereich 400-410 K der
Fall war. Ergänzend wurden auch XP-Spektren aufgenommen. Um die thermische Verbreite-
rung der LEED-Reflexe während der Messung zu minimieren, wurden die Proben während
den Messungen auf 240 K gekühlt.
Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass die Strukturen der BPn-SAMs abhängig von
der Länge der Alkanketten sind, die sich zwischen dem Thiol und den Biphenylringen be-
finden. Bisher wurde noch keine LEED-Studie veröffentlicht, in welcher die Struktur von
BPn-SAMs systematisch in Abhängigkeit der Alkankettenlänge untersucht wurde. In den fol-
genden Abschnitten werden die Ergebnisse zu den Strukturen von BPn-SAMs (n = 2 - 6) auf
Au(111)-Oberflächen vorgestellt. Ein Vergleich zwischen Strukturen aus der Literatur und den
Ergebnissen dieser Arbeit wird in der Diskussion gegeben.
1993 wurde durch Sellers et al. ein odd-even-Effekt vorhergesagt [11] und später expe-
rimentell nachgewiesen [81–84]. Das Vorhandensein eines „odd-even“-Effektes bedeutet, dass
bei Alkanthiolen die Ausrichtung der terminalen Methylgruppe davon abhängt, ob die Anzahl
der vorhandenen CH2-Einheiten im Molekül gerade oder ungerade ist [81–84]. Bei Biphenyl-
alkanthiolen ergibt sich hieraus, dass die Ausrichtung der Biphenylringe von der Anzahl der
Methylgruppen abhängt, die in der Alkankette zwischen dem Thiol und den Phenylringen
sitzen. Auf Au(111) ist der Winkel zwischen der Biphenyllängsachse und der Oberflächennor-
malen kleiner, als für eine ungerade Anzahl an Methylgruppen [54]. Hierdurch ergibt sich ein
anderer Platzbedarf für geradzahlige Biphenylalkanthiole als für Ungeradzahlige, was verschie-
dene Strukturen erwarten lässt.
Auf Au(111)-Oberflächen benötigen geradzahlige Biphenylalkanthiole mehr Platz. Dies
kehrt sich jedoch auf Ag(111)-Oberflächen um, wo geradzahlige Biphenylalkanthiole kompak-
tere Strukturen bilden können. Die Umkehrung des odd-even-Effekt’s auf Gold und Silber
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kann mit den verschiedenen Hybridisierungszuständen von Schwefel auf Gold und Silber er-
klärt werden [11]. Dieser adsorbiert auf Ag(111) im sp-hybridisierten Zustand, während auf
Au(111) eine sp3-Hybridisierung stattfindet. Bei Alkanthiolen auf Gold findet sich damit ein
Au-S-C Winkel von 104◦ (sp3-Hybridisierung auf Gold) und ein Wert von 180◦ für den Ag-S-C
Winkel. Eine schematische Darstellung des „odd-even-Effekts“ für Gold und Silber ist in Abb.
5.13 zu sehen. [11, 54]
Abb. 5.13: Schematische Darstellung des „odd-even-Effekts“ auf Gold und Silber
5.3.1 Adsorption von Biphenylalkanthiolen mit ungerader Anzahl an Me-
thylengruppen aus der Gasphase
Aufgrund des besprochenen „odd-even-Effekts“ werden für BPn-SAMs mit ungerader bzw.
gerader Anzahl an Methyleneinheiten unterschiedliche Strukturen erwartet. Zunächst werden
die Ergebnisse zu BP3- und BP5-SAMs gezeigt.
5.3.1.1 Adsorption von BP3
Die BP3-SAMs in dieser Versuchsreihe wurden im Temperaturbereich von Raumtemperatur
bis 410 K untersucht. Anhand der Reflexbreite in den LEED-Bildern kann die Qualität der
Schichten grob abgeschätzt werden. Allgemein gilt, dass große Domänen zu schmaleren Re-
flexen führen [32]. BP3-SAMs die für 12 h bei 365 K geheizt wurden, zeigten die schärfsten
Reflexe in den LEED-Aufnahmen. In Abb. 5.14 sind LEED-Bilder einer BP3 Schicht auf
Au(111) bei verschiedenen Energien dargestellt.
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Abb. 5.14: LEED-Bilder einer aus der Gasphase deponierten BP3-SAM nach Heizen bei 365
K bei verschiedenen Energien.
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Abb. 5.15: LEEDpat-Simulation einer (2
√
3×√91)∠ab57◦-Einheitszelle, in der links das Real-
raumgitter in einer Domäne und rechts die Simulation des Beugungsbildes für drei um 120◦
rotierte Domänen dargestellt sind.
a b δ
9.98 Å 27.47 Å 57◦
Tab. 5.2: Parameter der (2
√
3×√91)R30◦∠ab57◦-Einheitszelle
Die LEED-Bilder zeigen weitaus mehr Reflexe, als für eine (2
√
3 × √3)R30◦ Struktur zu
erwarten wären, welche bislang in der Literatur für BP3 auf Au(111) durch STM-Messungen
identifiziert wurde [31]. Außerdem ist zu sehen, dass an den Stellen, an denen die Reflexe einer
(
√
3×√3)R30◦ Struktur liegen würden, mehrere Spots deutlich aufgelöst werden. Dies weist
bereits auf einen von 60◦ abweichenden Winkel zwischen den Gittervektoren der Überstruktur
hin.
Unter Benutzung des Simulationsprogramms LEEDpat [36] lässt sich durch die Angabe
der realen Überstruktur das reziproke Bild kinematisch berechnen. In Abb. 5.15 ist eine solche
Simulation dargestellt. Die LEED-Bilder aus Abb. 5.14 stimmen, abgesehen von der Intensi-
tätsverteilung der Reflexe, mit der Simulation in Abb. 5.15 überein. Damit kann aus den an
BP3-SAMs gemachten Aufnahmen in Abb. 5.14 eine (2
√
3×√91)∠ab57◦ Struktur identifiziert
werden. Die Parameter der (2
√
3×√91)∠ab57◦ Einheitszelle sind in Tabelle 5.2 aufgelistet.
Die von den BP3 Molekülen aufgespannte Einheitszelle lässt sich eindeutig durch die Ma-
trix MBP3 =
(
2 4
5 −6
)
beschreiben. Beim Vergleich der Simulation in Abb. 5.15 und den ex-
perimentell gewonnenen Bildern in Abb. 5.14 fällt auf, dass in der Simulation mehr Reflexe zu
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Abb. 5.16: XP-Spektren von BP3-Schichten auf Au(111), nach verschiedenen Heizschritten.
sehen sind. Die Intensitäten der Reflexe variieren in Abhängigkeit von der Elektronenenergie,
wie in Abb. 5.14 zu sehen ist. Dies lässt sich auf dynamische Effekte zurückführen. Ein Modell
mit Angabe der Basis wird in Abschnitt 5.4.2 unter Berücksichtigung von STM-Ergebnissen
aus der Literatur entwickelt.
Die BP3-SAMs wurden auch mit XPS charakterisiert. In Abb. 5.16 sind die XP-Spektren
von BP3-SAMs nach unterschiedlichen Temperaturbehandlungen dargestellt. Hierbei wurde
immer dieselbe Präparation verwendet. Die Probe wurde bei RT aus der Gasphase mit BP3
bedampft und anschließend für 15 h im UHV geheizt. Nach der Heizphase wurden die Pro-
ben auf 240 K gekühlt. Bei dieser Temperatur sind XPS- und LEED-Messungen durchgeführt
worden. Im Anschluss an die Messung fand der nächsthöhere Heizschritt statt. Für die Aus-
wertung der XPS-Daten, ist der Untergrund aus dem C1s-Signals entfernt worden, indem das
C1s-Spektrum der sauberen Probe 4 abgezogen wurde. Die Auswertung der XP-Spektren be-
züglich der Position des Maximums und der Halbwertsbreite ist in Tab. 5.3 zu finden. Anhand
der XPS-Daten lassen sich keine Unterschiede zwischen den Temperaturbehandlungen feststel-
len. Die Position des Maximums liegt für alle Spektren bei 284,2 eV bei einer Halbwertsbreite
von 1,3 eV. Erst bei 410 K liegt das Maximum bei 284,0 eV und die Halbwertsbreite bei 1,5
eV. Hier wurde allerdings kein LEED-Bild mehr beobachtet, so dass die Änderungen auf die
Zerstörung der SAM zurückgeführt werden kann.
4siehe XP-Spektrum in Abb. 3.5
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Spektrum Maximumposition Halbwertsbreite (fwhm)
15 h bei 330 K 284,2 eV 1,3 eV
+ 15 h bei 340 K 284,2 eV 1,3 eV
+ 15 h bei 365 K 284,2 eV 1,3 eV
+ 2,5 h bei 370 K 284,2 eV 1,3 eV
+ 3 h bei 380 K 284,2 eV 1,3 eV
+ 3 h bei 410 K 284,0 eV 1,5 eV
Tab. 5.3: Maximumposition und Halbwertsbreite der XPS C1s-Signale von BP3-SAMs aus
Abb. 5.14.
LEED-Reflexe können bei BP3-SAMs bereits an frisch präparierten Proben beobachtet
werden. In Abb. 5.17 sind LEED-Bilder bei verschiedenen Energien zu sehen, die an einer
BP3-SAM aufgenommen wurden, welche für 12 h bei 345 K geheizt wurde. Die (2
√
3 ×√
91)R30◦∠ab57◦-Einheitszelle konnte bereits bestimmt werden. Neben den Reflexen der (2
√
3×√
91)R30◦∠ab57◦-Einheitszelle sind aber bei 345 K zusätzliche Spots zu sehen, die nicht durch
diese Einheitszelle erklärt werden können. Eine Auswertung ist aber nicht möglich. Zum einen
überlagern sich die Reflexe der Strukturen und zum anderen können nicht ausreichend Reflexe
der Nebenstruktur bestimmt werden, um die Gittervektoren zuverlässig definieren zu können.
In der Arbeit von Su et al. wurden BP3-SAMs in Lösung hergestellt und wie bei an-
deren STM-Untersuchungen die (2
√
3 × √3)R30◦ Einheitszelle identifiziert. Zusätzlich zur
(2
√
3 × √3)R30◦ Struktur wurde jedoch bei niedrigeren Temperaturen ein „Streifenmuster“
beobachtet, welches erst bei höheren Temperaturen verschwand [27], ähnlich zu den mit LEED
beobachtet Reflexen.
5.3.1.2 Adsorption von BP5
Als zweites System mit ungerader Anzahl an Methylgruppen innerhalb der Alkankette wurde
BP5 untersucht. Die hergestellten Schichten sind bei Temperaturen von 335 K, 350 K und 370
K für jeweils 12 h geheizt worden. Innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs konnte für
BP5 nur die Ausbildung einer einzigen Struktur beobachtet werden. SAMs, die für 12h bei
350 K geheizt wurden, lieferten die besten LEED-Bilder. Vier, im Energiebereich von 32-62
eV aufgenommene Bilder, sind in Abb. 5.18 zu sehen. Die für BP5 beobachteten LEED Spots
lassen sich mit der (2
√
3×√91)∠ab57◦ Einheitszelle rekonstruieren, womit für BP3 und BP5
dieselbe Einheitszelle bestimmt werden kann. Im Gegensatz zu BP3 werden an BP5 aber erst
Strukturreflexe beobachtet, nachdem die SAMs bei mind. 335 K geheizt werden.
In Abb. 5.19 sind XPS C1s Signale von BP5-SAMs zu sehen, die bei unterschiedlichen
Temperaturen geheizt wurden. Da die Versuchsanordnung (Probenposition; Einstellungen be-
züglich Spektrometer und Röntgenquelle) für alle aufgenommenen Spektren identisch war,
kann die Intensität des C1s Signals als direkte Referenz für die Bedeckung des Substrates mit
BP5 verwendet werden. Zu sehen ist, dass mit zunehmender Temperatur die Bedeckung zwar
abnimmt, es aber zu keinen Änderungen in der Peakposition kommt, wie die Auswertung in
Tab. 5.4 zeigt. Lediglich die Halbwertbreite wird mit zunehmender Temperatur kleiner.
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Abb. 5.17: LEED-Bilder einer aus der Gasphase deponierten BP3-SAM nach Heizen bei 345
K bei verschiedenen Energien.
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Abb. 5.18: LEED-Bilder einer aus der Gasphase deponierten BP5-SAM nach Heizen bei 350
K bei verschiedenen Energien.
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Abb. 5.19: XPS-C1s-Spektren von BP5 auf Au(111).
Spektrum Maximumposition Halbwertsbreite (fwhm)
Nach Deposition 284,3 eV 1,43 eV
+12 h @ 350 K 284,3 eV 1,40 eV
+12 h @ 370 K 284,3 eV 1,10 eV
Tab. 5.4: Maximumposition und Halbwertsbreite der XPS C1s-Signale von BP5-SAMs aus
Abb. 5.19.
5.3.2 Adsorption von Biphenylalkanthiolen mit gerader Anzahl an Methy-
lengruppen aus der Gasphase
Im Folgenden werden die Ergebnisse zu BPn-SAMs mit gerader Anzahl an Methylengruppen(n
= 2,4,6), auf Au(111)-Oberflächen vorgestellt.
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a b δ
9.98 Å 72,34 Å 61,14◦
Tab. 5.5: Parameter der 2
√
3×√631-Einheitszelle für BP2 auf Au(111)
5.3.2.1 Adsorption von BP2
Als erstes Beispiel geradzahliger Biphenylalkanthiole werden die Ergebnisse für BP2 gezeigt.
Abb. 5.20 zeigt LEED-Bilder einer BP2-SAM, die für 48 h bei 350 K geheizt wurde. Die
besten LEED-Ergebnisse ließen sich erzielen, wenn die BP2-SAMs lange (48 h) im mittleren
Temperaturbereich von 350 K geheizt wurden. Im Temperaturbereich RT - 390 K wurden
lediglich die in Abb. 5.20 gezeigten LEED Bilder gefunden, folglich konnte im LEED für BP2
nur eine strukturelle Phase bestimmt werden.
Anhand der Spotdichte in den LEED-Bildern lässt sich bereits erkennen, dass die Ein-
heitszelle von BP2 sehr groß sein muss. Das den LEED Bildern zugrundeliegende Transla-
tionsgitter kann mit der Matrix M =
(
2 4
15 −14
)
mathematisch exakt beschrieben werden.
Alternativ kann die Einheitszelle auch mit der Strukturbezeichnung (2
√
3 ×√631)∠ab61,14◦
beschrieben werden. Eine schematische Darstellung der Überstrukturgitter ist in Abb. 5.21 zu
sehen. Die (2
√
3 × √631)∠ab61,14◦-Einheitszelle ist dabei die primitive Einheitszelle. Äqui-
valent lässt sich die Struktur ebenfalls mit der c(44×2√3)-Einheitszelle beschreiben. In Abb.
5.22 ist das Ergebnis der LEEDpat-Simulation zu sehen, die das reziproke Gitter der (2
√
3×√
631)R30◦∠ab61,14◦-Einheitszelle reproduziert. Die Parameter der Einheitszelle sind in Tab.
5.5 aufgelistet.
Außer mit LEED wurden die Monolagen auch mit XPS untersucht. XP-Spektren, die nach
unterschiedlichen Temperaturbehandlungen aufgenommen wurden, sind in Abb. 5.23 zu sehen.
Deren Auswertungen bezüglich Peakposition und Halbwertsbreite sind in Tab. 5.6 gezeigt.
Es lässt sich kein direkter Zusammenhang zwischen LEED und XPS bestimmen. Beim
ersten Spektrum in Abb. 5.23, aufgenommen direkt nach der Deposition der Moleküle aus der
Gasphase, liegt das Peakmaximum bei 284,3 eV und die Halbwertsbreite des Signals bei 1,28
eV. Im LEED konnten direkt nach der Deposition von BP2 keine Reflexe beobachtet werden.
Erst nach dem ersten Heizschritt bei 335 K zeichneten sich erste Strukturreflexe ab. Die
Halbwertsbreite im XPS nimmt hier den kleinsten Wert ein. Im Gegensatz dazu verbesserte
sich die Qualität der LEED-Bilder bei weiterem Heizen deutlich. Anhand der XP-Spektren
lässt sich kein Bezug zur Strukturbildung finden, da die Halbwertsbreite der Peaks stets ca. 1,3
eV beträgt und die C1s-Bindungsenergie im Wesentlichen bei 284,3 eV liegt. Sogar bei höheren
Temperaturen von 380 K stellt sich keine Änderung im XPS ein, obwohl die Qualität der LEED
Bilder in diesem Temperaturbereich bereits wieder deutlich abnimmt. Lediglich die Intensität
des C1s-Signals nimmt mit zunehmender Temperaturbehandlung stetig ab, was zu erwarten
ist, da die Monolagen im UHV geheizt wurden und eine Desorption von Biphenylalkanthiolen
stattfindet.
Mit der Desorption der Moleküle verbindet sich die Frage, ob die Moleküle dabei zerstört
werden. Hierzu werden die Verhältnisse der C1s und S2p Signale verglichen. Bleiben diese
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Abb. 5.20: LEED Bilder einer BP2-SAM bei verschiedenen Energien.
Abb. 5.21: Schematische Darstellung der 2
√
3×√631-Einheitszelle für BP2-SAMs auf Au(111).
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Abb. 5.22: Simulation des Beugungsbildes der 2
√
3 × √631-Einheitszelle für BP2-SAMs auf
Au(111).
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Abb. 5.23: XP-Spektren von BP2-SAMs nach Heizen bei den angegebenen Temperaturen.
Spektrum Maximumposition Halbwertsbreite (fwhm)
Nach Deposition 284,3 eV 1,28 eV
+12 h @ 335 K 284,2 eV 1,02 eV
+12 h @ 345 K 284,3 eV 1,31 eV
+12 h @ 360 K 284,3 eV 1,31 eV
+12 h @ 380 K 284,2 eV 1,33 eV
Tab. 5.6: Maximumposition und Halbwertsbreite der XPS C1s-Signale von BP2-SAMs aus
Abb. 5.23.
konstant, ist anzunehmen, dass die Moleküle vollständig desorbieren. Brechen C-C-Bindungen
innerhalb des Moleküls auf, ist zu erwarten, dass das Verhältnis AC1sAS2p mit zunehmender Tempe-
ratur abnimmt. Die Auswertung der Peakflächenverhältnisse in Abhängigkeit der Temperatur
ist in Abb. 5.24 dargestellt. Zu sehen ist, dass das Verhältnis im Rahmen der Messgenauig-
keit konstant bleibt, die Moleküle also vollständig von der Oberfläche desorbieren und nicht
zerstört werden.
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Abb. 5.24: Peakflächenverhältnisse der XPS C1s- und S2p-Signale aufgenommen an BP2-
SAMs, in Abhängigkeit der Temperatur.
5.3.2.2 Adsorption von BP4
Als nächstes System geradzahliger Biphenylalkanthiole wurden BP4-SAMs untersucht. STM-
Untersuchungen aus der Literatur haben für BP4-SAMs bereits mehrere temperaturabhängige
Phasen identifizieren können. Su et al. finden bei Temperaturen um 333 K die sog. α- und bei
393 K die β-Phase [27]. Cyganik et al. identifizieren neben der α- und β-Phase eine weitere
γ-Phase bei Temperaturen um 383 K [28], worauf in der Diskussion näher eingegangen wird.
Im Rahmen dieser Arbeit konnten ebenfalls drei temperaturabhängige Phasen identifiziert
werden. Schichten, die für 12 h bei 360 K geheizt wurden, zeigten scharfe LEED-Spots, die
der (2
√
3 × 6)-Einheitszelle zugeordnet werden können. Die LEED-Bilder sind in Abb. 5.25
zu sehen. Die (2
√
3 × 6)-Einheitszelle ist die bei der niedrigsten Temperatur beobachtete
Struktur und wird als α-Phase bezeichnet. Mathematisch exakt lässt sich die Einheitszelle
wieder durch die Matrix MBP4α =
(
2 4
6 0
)
beschreiben. Für die α-Phase in Abb. 5.28 lässt
sich gut sehen, dass jeder zweite Spot weiß dargestellt ist, sich hier also Spots der drei Domänen
überlagern. Gleiches findet sich auch in den LEED-Bildern in Abb. 5.25. Dort ist jeder zweite
Spot entlang einer Richtung stärker in der Intensität, was auch auf die Überlagerung der
Domänen zurückzuführen ist. Diese Beobachtung ist wichtig für die eindeutige Bestimmung
der (2
√
3×6)-Einheitszelle. Bei einer (4√3×4√3)-Einheitszelle ist die Spotanordnung nämlich
dieselbe wie bei der (2
√
3 × 6)-Einheitszelle. Die Strukturen lassen sich im LEED nur durch
die gegebene Intensitätsverteilung der Reflexe unterscheiden.
Werden BP4 SAMs bei höheren Temperaturen geheizt, ändert sich das Ergebnis der LEED-
Messung. Für 12 h bei 385 K geheizte BP4 SAMs zeigen ein anderes LEED-Bild, wie in Abb.
5.26 zu sehen ist. Die Überstruktur der sog. β-Phase kann mit der (
√
3 × 5√3) Einheitszelle
beschrieben werden, für welche die Matrix MBP4β =
(
1 2
5 −5
)
gilt.
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Abb. 5.25: LEED-Bilder einer BP4-SAM nach Heizen bei 360 K bei verschiedenen Energien.
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Abb. 5.26: LEED Bilder einer BP4-SAM nach Heizen bei 380 K bei verschiedenen Energien.
Phase EZ a b δ
α (2
√
3× 6) 17,28 Å 9,98 Å 90◦
β (5
√
3×√3) 24,94 Å 4,99 Å 60◦
γ (2
√
3× 8) 23,04 Å 9,98 Å 90◦
Tab. 5.7: Parameter der BP4-Einheitszellen.
Werden BP4-Schichten bei 390 K geheizt, bildet sich die γ-Phase. Entsprechende LEED-
Bilder sind in Abb. 5.27 zu sehen. Die Einheitszelle dieser Phase lässt sich eindeutig als
√
3×8
Einheitszelle mit der Matrix MBP4γ =
(
1 2
8 0
)
beschreiben.
Die reziproken Gitter aller drei, für BP4 gefundenen Phasen lassen sich in der Simulation
reproduzieren, wie in Abb. 5.28 zu sehen ist. In der Simulation sind Spots, die verschiedenen
Domänen angehören, unterschiedlich eingefärbt. Die Parameter der jeweiligen Einheitszellen
sind in Tab. 5.7 aufgelistet.
Beim Übergang von der α- zur β-Phase ist im LEED keine Überlagerung der Phasen zu
erkennen. Bei ca. 360 K wird die α-Phase ausgebildet. Anschließendes Tempern bei 380 K lässt
die Reflexe der α-Phase verschwinden, so dass während des Übergangs von der α- zur β-Phase
lediglich ein diffuses LEED-Bild ohne Reflexe zu sehen ist. Erst nach einer Temperzeit von
ca. 6 h bei 380 K lassen sich Reflexe erkennen, die der β-Phase zugeordnet werden können.
Diese Beobachtung lässt zwei Schlüsse zu. Entweder geht das System beim Phasenübergang
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Abb. 5.27: LEED Bilder einer BP4-SAM nach Heizen bei 390 K bei verschiedenen Energien.
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Abb. 5.28: LEEDpat-Simulationen der drei strukturellen Phasen für BP4, in der jeweils links
das Realraumgitter in einer Domäne und rechts die Simulation des Beugungsbildes für drei
um 120◦ rotierte Domänen dargestellt sind.
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zwischen der α- und β-Phase durch einen Zustand der Unordnung oder die Domänengrößen
reduzieren sich beim Übergang so stark, dass kaum Beugung stattfindet. In beiden Fällen
hängt der Phasenübergang im Wesentlichen von der Temperatur ab und findet gleichmäßig
auf der gesamten Probenoberfläche statt. Gäbe es andernfalls Bereiche, in denen die α- bzw. die
β-Phase vorherrscht, müsste eine Überlagerung der beiden Strukturen im LEED beobachtet
werden.
Eine solche Überlagerung der Strukturen ist beim Übergang von der β- zur γ-Phase zu
sehen. Da LEED über den bestrahlten Probenbereich mittelt, bedeutet dies, dass es Bereiche
gibt, in denen sich die γ-Phase leichter ausbilden kann (Nukleationskeime), wodurch es zur
Koexistenz beider Phasen kommt, d.h. Fehlstellen oder andere Defekte in den SAMs könnten
die Ausbildung der γ-Phase verlangsamen oder beschleunigen.
Die BP4-SAMs wurden ergänzend mit XPS untersucht. Spektren, die nach verschiedenen
Temperaturbehandlungen aufgenommen wurden, sind in Abb. 5.29 zu sehen. Die Auswertung
bzgl. Peaklage und Halbwertsbreite findet sich in Tab. 5.8. Auch bei BP4 lässt sich kein
Zusammenhang zwischen den LEED- und XPS-Daten finden. Das Maximum des XPS-C1s-
Signals liegt bei 284,2 eV und die Halbwertsbreite bei 1,2 eV. Erst bei 400 K liegt das Maximum
leicht verschoben bei 284,0 eV. Hier wurde jedoch kein LEED-Bild mehr beobachtet, was die
Annahme nahe legt, dass die SAM hier bereits stark geschädigt war.
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Abb. 5.29: XPS C1s-Spektren von BP4-SAMs, nach Heizen bei den angegebenen Temperatu-
ren.
Spektrum Maximumposition Halbwertsbreite (fwhm)
Nach Deposition 284,2 eV 1,2 eV
12 h @ 365 K 284,2 eV 1,2 eV
+12 h @ 390 K 284,2 eV 1,3 eV
+12 h @ 395 K 284,2 eV 1,2 eV
+12 h @ 400 K 284,0 eV 1,2 eV
Tab. 5.8: Maximumposition und Halbwertsbreite der XPS C1s-Signale von BP4-SAMs aus
Abb. 5.29.
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Abb. 5.30: LEED-Bilder einer BP6-SAM nach Heizen bei 395 K bei verschiedenen Energien.
5.3.2.3 Adsorption von BP6
Als letztes Molekül in der Reihe der Biphenylalkanthiole wurde BP6 untersucht. Wie bei den
vorangegangenen BPn-Molekülen in diesem Abschnitt sind die Schichten bei Raumtempera-
tur aus der Gasphase deponiert worden. Der untersuchte Temperaturbereich erstreckte sich
dabei von RT bis 395 K. Im LEED konnte erst bei Temperaturen von 390 K eine Struktur
nachgewiesen werden. Die entsprechenden LEED-Bilder sind in Abb. 5.30 zu sehen. Anhand
dieser lässt sich die (
√
3×√91)∠ab63◦ Einheitszelle mit der Matrix MBP6 =
(−1 −2
6 −5
)
be-
stimmen. Die Rekonstruktion des im LEED beobachteten Spotmuster ist in Abb. 5.31 gezeigt.
Die Parameter der (
√
3×√91)∠ab63◦ Einheitszelle sind in Tab. 5.9 dargestellt. Für BP6 wur-
de nur das in Abb. 5.30 gezeigte Spotmuster beobachtet. Damit wurde mit LEED nur eine
Phase für BP6 identifiziert. Die Auswertung der in Abb. 5.32 dargestellten C1s XP-Spektren
weist ebenfalls auf keine Veränderung als Funktion der Heizschritte hin. Die Peaklage liegt bei
284,3 eV und die Halbwertsbreite beträgt 1,3 eV. Erst bei Schädigung der Schicht ändern sich
Peaklage und Halbwertsbreite.
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Abb. 5.31: LEEDpat-Simulationen der (
√
3 ×√91)∠ab63◦-Einheitszelle für BP6, in der links
das Realraumgitter in einer Domäne und rechts die Simulation des Beugungsbildes für drei
um 120◦ rotierte Domänen dargestellt sind.
EZ a b δ
(
√
3×√91)R30◦∠ab63◦ 27,47 Å 4,98 Å 63◦
Tab. 5.9: Parameter der (
√
3×√91)R30◦∠ab63◦-Einheitszelle für BP6 auf Au(111).
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Abb. 5.32: XPS C1s-Spektren von BP6-SAMs nach Heizen bei den angegebenen Temperaturen.
Spektrum Maximumposition Halbwertsbreite (fwhm)
Nach Deposition 284,3 eV 1,3 eV
+12 h @ 365 K 284,3 eV 1,3 eV
+12 h @ 385 K 284,3 eV 1,3 eV
+12 h @ 390 K 284,2 eV 1,3 eV
+12 h @ 395 K 284,1 eV 1,4 eV
Tab. 5.10: Maximumposition und Halbwertsbreite der XPS C1s-Signale von BP6-SAMs aus
Abb. 5.32.
5.3.3 Adsorption von Biphenylalkanthiolen aus der Lösung
Beim Vergleich der Strukturdaten zu BPn SAMs aus unterschiedlichen Arbeiten fällt auf,
dass nicht immer dieselben Strukturen identifiziert werden. Die Diskrepanz kann auf folgende
Ursachen zurückgeführt werden:
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I Es werden unterschiedliche Strukturen gefunden
I Die Messungenauigkeit der STM-Messung führt zu fehlerhaften Einheitszellen
I Die Unterschiede in der Präparation beeinflussen die Strukturbildung
Um mögliche Einflüsse der Präparation beurteilen zu können sind verschiedene Deposi-
tionstechniken angewendet worden, wie sie in Abschnitt 3.5 beschrieben sind. Während die
Abscheidung aus der Gasphase für alle BPn SAMs (n = 2 - 6) zu Strukturen im LEED führte,
erwies sich die Abscheidung aus der Lösung als deutlich schwieriger. So konnte lediglich für
BP3 eine Struktur nachgewiesen werden. Die Ergebnisse zu den aus Lösung hergestellten BP3
SAMs werden im folgenden Abschnitt 5.3.3.1 gezeigt.
Im Rahmen der Arbeit wurde auch versucht, BP4 SAMs aus Lösung herzustellen. Bei der
Herstellung der Schichten ist die Konzentration der BP4/Ethanol-Lösung mit 1 µMoll , 10
µMol
l
und 100 µMoll und die Temperatur mit 360 K und 390 K variiert worden. Trotzdem war es mit
LEED nicht möglich, Strukturen für die aus Lösung hergestellten BP4-SAMs zu bestimmen.
Ähnliches berichten auch Azzam et al. in deren kombinierter STM-LEED Studie. Dort werden
zwar im STM Strukturen für die BP4-SAMs gefunden, die Schichten zeigen aber keine Reflexe
im LEED [31].
5.3.3.1 BP3-SAMs aus Lösung
In der Reihe der BPn-SAMs (n = 2 - 6) sind nur LEED-Daten von BP3-SAMs veröffent-
licht worden. In einer kombinierten STM-LEED Studie von Azzam et al. wurde die Struk-
tur von BP3 u. BP4-SAMs untersucht. In dieser ist sowohl im STM als auch im LEED die
(2
√
3 × √3)R30◦ Einheitszelle bestimmt worden [31]. Während in der vorliegenden Arbeit
die (2
√
3 × √91)∠ab57◦ Einheitszelle für BP3-SAMs aus der Gasphase gefunden wurde. Um
festzustellen, ob Einflüsse aus der Präparation für die unterschiedlich bestimmten Strukturen
verantwortlich sind, haben wir BP3 aus der Lösung deponiert. Die Probe ist dabei sowohl
im Vakuum als auch in der Lösung geheizt worden. Die Präparationsmethoden wurden in
Abschnitt 3.5 beschrieben. In beiden Fällen war dasselbe LEED-Bild zu sehen. In der Arbeit
von Su et al. sind die Proben in Lösung geheizt worden, entsprechend der Vorgehensweise
„Abscheidung der Biphenylalkanthiole aus der Lösung II“ aus Abschnitt 3.5.5. Wie bei Azzam
et al. wird auch in der Arbeit von Su et al. für BP3 die (2
√
3×√3)R30◦-Einheitszelle als kom-
mensurable Einheitszelle bestimmt [27]. Die LEED-Bilder der im Rahmen dieser Arbeit aus
der Lösung hergestellten BP3-SAMs sind in Abb. 5.33 dargestellt. Verglichen mit den LEED-
Bildern von BP3-SAMs, die aus der Gasphase hergestellt wurden, sind die Reflexe zwar nicht
so gut aufgelöst aber es sind deutliche Übereinstimmungen zu finden, so dass hier ebenfalls
die (2
√
3×√91)∠ab57◦ Einheitszelle für BP3-SAMs aus Lösung abgeleitet werden kann. Wer-
den die in Lösung hergestellten BP3-SAMs anschließend nochmals im UHV geheizt, ist nur
eine kleine Verbesserung in der Qualität des Spotmusters zu sehen, wie bei einem Vergleich
zwischen den Abb. 5.33 und 5.34 auffällt.
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Abb. 5.33: LEED-Bilder einer BP3-SAM auf Au(111) nach Heizen in einer 29 µMoll Lösung
für 12h bei 338 K.
Abb. 5.34: LEED-Bilder einer BP3-SAM auf Au(111) nach Heizen in einer 29 µMoll Lösung
für 12h bei 338 K und nochmaligem Tempern im UHV für 24h bei 335 K.
5.4 Diskussion der Ergebnisse und Modellbildung
Im vorangegangenen Abschnitt sind die Ergebnisse der LEED-Messungen an BPn-SAMs vor-
gestellt und die sich daraus resultierenden Translationsgitter bestimmt worden. Wie bereits
erwähnt, erlaubt die kinematische Interpretation der LEED-Daten nicht die Bestimmung der
Basis der Struktur. Um ein vollständigeres Modell angeben zu können, werden im folgenden
Teil die Ergebnisse aus den LEED-Experimenten mit Daten aus der Literatur verglichen [26–
29, 31]. LEED ist in der Lage, zuverlässige Aussagen zum Translationsgitter und damit zur
Periodizität der Moleküle zu machen, wobei stets die Referenz des Substrates gegeben ist. Im
Gegensatz dazu geben die STM-Daten ein relativ zuverlässiges Bild zur Nahordnung der Mo-
leküle. Die Bestimmung der Einheitszelle im STM verläuft über das Ausmessen der Abstände
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zwischen Molekülen, welche denselben Kontrast zeigen. Ausgehend von den gemessenen Di-
stanzen wird dann auf eine naheliegende kommensurable Struktur geschlossen. Der Messfehler
liegt bei 5-10% [85]. Aufgrund dieses Fehlers ist die Bestimmung von Einheitszellen im STM
nicht zuverlässig möglich. Die angegebenen Strukturmodelle werden unter Berücksichtigung
von veröffentlichen STM-Daten und den in dieser Arbeit bestimmten LEED-Einheitszellen
entwickelt. Die Einheitszellen aus den STM-Daten werden als Wiederholeinheiten bezeichnet,
um die Unterscheidung zwischen LEED- und STM-Informationen zu erleichtern.
5.4.1 STM-Kontrast und LEED-Sensitivität
Für die untersuchten BPn-SAM (n = 2 - 6) konnte keine vollständige Übereinstimmung zwi-
schen den LEED-Einheitszellen und den STM-Wiederholeinheiten gefunden werden. Wie im
Folgenden gezeigt wird, sind die mit STM und LEED bestimmten Strukturen oft sehr ähnlich,
so dass sich die Einheitszellen und Wiederholeinheiten zu einer konsistenten Struktur zusam-
menführen lassen, die im Rahmen der Messgenauigkeit des STM liegen und gleichzeitig das im
LEED beobachtete Translationsgitter berücksichtigen. Um zu verstehen, wie die Einheitszellen
bestimmt werden, müssen an dieser Stelle einige Eigenschaften diskutiert werden, die bei der
Interpretation der Daten eine wichtige Rolle spielen. Eine Einheitszelle beschreibt die periodi-
schen Abstände einer Struktur. Oft sind entlang einer Richtung die Wiederholeinheiten aus
dem STM genau doppelt so groß wie die Einheitszellen aus dem LEED. Es treten aber auch
Fälle auf, in denen das Gegenteil der Fall ist. Um beurteilen zu können, welche Einheitszelle
die Struktur beschreibt, muss zunächst verstanden werden, weshalb überhaupt verschiedene
Periodizitäten bestimmt werden. Hierzu werden kurz die charakteristischen Empfindlichkeiten
der LEED- und STM-Messung besprochen.
I Im LEED werden die Elektronen am Gitter gebeugt. Die Bestimmung der Einheitszelle
ist hier durch das Streuverhalten der dem Gitter zugrundeliegenden Elemente bestimmt.
Im Fall der hier untersuchten BPn-SAMs ist das Gitter durch die periodische Verteilung
der BPn-Moleküle gegeben. Allerdings besitzen die Atome aus denen ein BPn-Molekül
besteht unterschiedliche Streueigenschaften. Der sog. Streuquerschnitt σ gibt an, wie
stark ein Elektron von einem Atom gestreut wird und skaliert mit der Ordnungszahl Z
des jeweiligen Atoms. Im Falle von BPn-SAMs kann davon ausgegangen werden, dass
der Schwefel mit der Ordnungszahl ZS=16, einen größeren Beitrag zu Streuung leistet als
ein Kohlenstoffatom (ZC=12). Der Beitrag wird verstärkt, wenn in der Au(111)/SAM-
Grenzfläche Goldadatome (ZAu=79) entstehen, die mit dem Schwefel gebunden sind.
Ein solcher Schwefel-Gold-Komplex (ZAu−S=79 + 12 = 91) besitzt einen noch größe-
ren Streuquerschnitt. Aufgrund der niedrigeren Ordnungszahl von Kohlenstoff ist der
Streuquerschnitt eines Kohlenstoffatoms auch klein. Die Summe der Kohlenstoffe inner-
halb eines BPn-Moleküls (ein BP2 Molekül enthält 15 Kohlenstoffatome) trägt jedoch
deutlich zum Streuprozess bei. Somit ist davon auszugehen, dass LEED empfindlich auf
die Periodizität des S/Au-Komplexes und der Kohlenstoffatome ist. D.h. die Periodizi-
tät die mit LEED bestimmt wird berücksichtigt die äquivalenten Adsorptionsplätze des
Schwefels und die Ausrichtung der Biphenylringe innerhalb der BPn-SAMs.
I Im STM stellt das Bild eine Faltung zwischen dem Abstand der Moleküle zur Messspitze
und der elektronischen Eigenschaften der Moleküle dar. Innerhalb einer SAM sind die
Höhenunterschiede zwischen zwei Molekülen durch den Adsorptionsplatz bestimmt. Der
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Höhenunterschied zwischen BPn-Molekülen, die Muldenplätze bzw. „on Top“ Plätze auf
Au(111) einnehmen, beträgt 0,2 Å [86]. Im STM werden aber Intensitätsunterschiede
beobachtet, die Höhenunterschiede von 0,5-1,0 Å voraussetzen [29]. Diese Höhenunter-
schiede müssen durch elektronische Effekte verursacht werden. Es stellt sich die Fra-
ge, wie die elektronischen Eigenschaften von BPn-Molekülen beeinflusst werden? Eine
Erklärung findet sich in der theoretischen Arbeit von Heimel et al.. In dieser Arbeit
werden DFT-Rechnungen mit experimentellen Daten verglichen. Es wird gezeigt, dass
eine Drehung der terminalen Methylgruppe um 180◦ innerhalb der Biphenylalkanthio-
le die elektronischen Eigenschaften so verändert, dass sich die im STM beobachteten
Kontrastunterschiede ergeben [25].
An dieser Stelle wird klar, weshalb sich die STM-Wiederholeinheiten und LEED-Einheitszellen
voneinander unterscheiden können. Eine Drehung der terminalen Methylgruppe zwischen BPn-
Molekülen führt zu Kontrastunterschieden im STM. Das Streuverhalten dieser Moleküle än-
dert sich aber nicht, da sich nur die Orientierung der Wasserstoffe innerhalb der Methylgruppe
ändert. Wasserstoff kann jedoch bezüglich des Streuverhaltens vernachlässigt werden. Durch
LEED wird also eine Einheitszelle bestimmt, in der äquivalente Adsorptionsplätze und die
Ausrichtung der Biphenylringe berücksichtigt werden. Über die Wiederholeinheiten im STM
kann zusätzlich noch beurteilt werden, welche BPn-Moleküle die gleiche Ausrichtung der ter-
minalen Methylgruppe aufweisen.
Diese Überlegungen werden in den folgenden Abschnitten Anwendung finden, so dass die
Einheitszellen unter Berücksichtigung der LEED- und STM-Daten angegeben werden können.
5.4.2 Strukturmodell für BP3/BP5
Das Strukturmodell für BP3 und BP5 wird hier gemeinsam diskutiert, da für beide Systeme
dieselbe Einheitszelle bestimmt wurde. Das gilt sowohl für die in dieser Arbeit dargestellten
Ergebnisse, in denen für BP3 und BP5 die (2
√
3×√91)∠ab57◦ Einheitszelle gefunden wurde,
als auch für bisher veröffentlichte Ergebnisse anderer Gruppen, die für BP3 und für BP5 die
(2
√
3×√3)R30◦ Einheitszelle als kommensurable Überstruktur bestimmen [26, 27, 87].
Für BP3 wurde bereits eine kombinierte STM/LEED-Studie von Azzam et al. veröffentlicht
[31]. In dieser und anderen STM-Untersuchungen ist für BP3 auf Au(111) immer die (2
√
3×√
3)R30◦-Wiederholeinheit identifiziert worden [27, 29]. Azzam et al. haben an den von ihnen
präparierten BP3-SAMs die Abstände a = 4.8 ± 0, 25 Å und b = 10 ± 0, 45 Å gemessen. Su
et al. messen an ihren BP3-SAMs die Abstände a = 5, 2 ± 0, 2 Å und b = 10, 3 ± 0, 5 Å
zwischen Molekülen mit gleicher Intensität und einen eingeschlossenen Winkel von δ=58◦±4◦.
Nach den mit STM gemessenen Werten und den mit LEED beobachteten Reflexe schlossen
Azzam et al. auf eine (2
√
3×√3)R30◦ Struktur [31], dieselbe Struktur die auch von Su et al.
angenommen wird. Die Ergebnisse stehen in Diskrepanz zu der in dieser Arbeit gefundenen
(2
√
3×√91)∠ab57◦ Einheitszelle für BP3 und BP5. In Abb. 5.37 ist das Translationsgitter der
beiden Einheitszellen eingezeichnet, mit den dazugehörigen, äquivalent adsorbierten Molekülen
(grün markierte Kreise), die jeweils an den Ecken des Translationsgitters sitzen. Die (2
√
3 ×√
91)∠ab57◦ Einheitszelle ist in der Abbildung mit (2r3xr91) bezeichnet. Ein Vergleich der
Parameter in Tab. 5.11 zeigt die Unterschiede der beiden Einheitszellen. Diese unterscheiden
sich im von den Einheitszellenvektoren eingeschlossenen Winkel und der Länge des b-Vektors.
Grundsätzlich stellt sich die Frage, ob zwei unterschiedliche Phasen beobachtet wurden oder
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Struktur a b δ
STM gemessen 10± 0, 45 Å 4, 8± 0, 25 Å 60◦
STM (2
√
3×√3)R30◦ 9,98 Å 4,99 Å 60◦
LEED (2
√
3×√91)R30◦∠ab57◦ 9,98 Å 27,47 Å 57◦
Tab. 5.11: Vergleich der Parameter der STM-Wiederholeinheit und LEED-Einheitszelle für
BP3 auf Au(111)
ob sich die Messergebnisse zusammenführen lassen?
Um mögliche Einflüsse der Präparation auf die Strukturbildung auszuschließen, sind BP3-
SAMs aus der Gasphase und in Lösung hergestellt worden. Mit beiden Präparationsmethoden
konnte durch LEED die (2
√
3×√91)∠ab57◦-Einheitszelle bestimmt werden.
Die Ergebnisse zu BP3 aus der Arbeit von Azzam et al. sind in Abb. 5.35 a)-e) gezeigt. In
Abb. 5.35 d) ist die LEED-Aufnahme gezeigt. Aufgrund der relativ schlechten Qualität des Bil-
des und der geringen Schärfe der Spots kann angenommen werden, dass die Genauigkeit nicht
ausreicht, um die im Vergleich sehr große (2
√
3×√91)∠ab57◦-Einheitszelle aufzulösen, die in
Abb. 5.35 f) gezeigt ist. In Abb. 5.35 f) ist ein LEED-Bild, das bei 59 eV aufgenommen wurde,
mit der LEEDpat Simulation der (2
√
3×√91)∠ab57◦-Einheitszelle überlagert dargestellt. Be-
sonders der in Abb. 5.35 d) markierte Spot ist im Vergleich zu den benachbarten ein wenig nach
innen versetzt. Ähnliches beobachten wir im LEED-Bild der (2
√
3×√91)∠ab57◦-Einheitszelle
in Abb. 5.35 f). An der mit einem Kreis markierten Stelle, sind nach der LEEDpat-Simulation 5
Spots vorhanden. Im realen Experiment haben die nach innen versetzten Reflexe eine stärkere
Intensität und die restlichen drei sind kaum zu sehen.
Ein Vergleich der LEED- und STM-Daten in Tab. 5.11 zeigt, dass der von Azzam et al.
gemessene Wert von 10Å sehr gut mit der durch LEED bestimmten Länge des a-Vektors
von 9,98Å übereinstimmt. Die Abweichungen sind durch den b-Vektor und dem von den
Übergittervektoren eingeschlossenen Winkel δ gegeben.
Für die im STM bestimmte (2
√
3 × √3)R30◦-Wiederholeinheit müssten alle entlang der
kurzen Achse der Einheitszelle liegenden BP3-Moleküle äquivalent adsorbiert sein. Beim Be-
setzen gleicher Adsorptionsplätze müssen alle Moleküle entlang der kurzen Achse die gleiche
Höhe besitzen. Im Linescan A aus Abb. 5.35 b) ist jedoch eine leichte Welligkeit zu sehen, die
nahelegt, dass benachbarte Moleküle nicht äquivalent adsorbiert sind, was die Schlussfolgerung
nahelegt, dass keine (2
√
3×√3)R30◦-Struktur vorliegt. Die (2√3×√91)∠ab57◦-Einheitszelle
hingegen setzt voraus, dass die Moleküle entlang des
√
91-Vektors nicht äquivalent adsorbiert
sind und damit die unterschiedlichen Höhen im Linescan erklärt.
Da die (2
√
3×√91)R30◦∠ab57◦ Einheitszelle nur das Translationsgitter beschreibt, müssen
also die Ergebnisse aus den STM-Messungen, die die intermolekularen Abstände angeben, mit
den Ergebnissen der LEED-Messungen aus dieser Arbeit kombiniert werden.
Hierzu werden die beiden Einheitszellen in Abb. 5.36 a) miteinander verglichen. Die Länge
des b-Vektors und der Winkel δ = 57◦ ist durch die LEED-Messung mit intrinsischer Ge-
nauigkeit bestimmt. Der gemessene Winkel wurde von Azzam et al. nicht angegeben. Su et
al. geben den Winkel z.B. mit 58 ±4◦ an, was sehr nahe am hier bestimmten Winkel von
57◦ liegt. Mit 57◦ als dem tatsächlichen Wert des Winkels δ können die Dimensionen der im
STM bestimmten Wiederholeinheiten und der im LEED bestimmten Einheitszellen verglichen
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Abb. 5.35: STM- (a) und LEED-Bild (d) von Azzam et al. für BP3 auf Au(111) [31]. In b)
und c) sind die Linescans entlang der in a) eingezeichneten Linien A und B zu sehen. Das
LEED-Bild wurde bei Ep=85eV aufgenommen und ist in e) nochmals hintergrundkorrigiert
dargestellt. In f) ist ein LEED-Bild aus der vorliegenden Arbeit überlagert mit der LEEDpat
Simulation einer (2
√
3×√91)∠ab57◦-Einheitszelle dargestellt.
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werden. Hieraus ergibt sich eine Füllung der (2
√
3×√91)R30◦∠ab57◦-Einheitszelle mit 6 Wie-
derholeinheiten. Die Füllung der Einheitszelle führt allerdings zu einer leichten Kompression
der Wiederholeinheiten, die aber innerhalb der Genauigkeit der STM-Messung liegt.
Abb. 5.36: Vergleich der durch STM-Untersuchungen bestimmten (2
√
3 × √3)R30◦-
Wiederholeinheit (blau) und der im LEED identifizierten (2
√
3 × √91)R30◦∠ab57◦-
Einheitszelle (schwarz).
STM belegt die Füllung einer Wiederholeinheit mit 2 Molekülen, woraus folgt, dass die
(2
√
3 × √91)R30◦∠ab57◦ Einheitszelle mit 12 BP3 Molekülen besetzt ist. Damit ergibt sich
eine pro BP3 Molekül eingenommene Fläche von 19,2 Å2. Damit ergibt sich für BP3 und
BP5 die dichteste Packung der hier untersuchten BPn-SAMs (n = 2 - 6). Das resultierende
Strukturmodell für BP3 und BP5 ist in Abb. 5.37 gezeigt.
5.4.3 Strukturmodell für BP2
In den folgenden Abschnitten werden die Strukturmodelle der geradzahligen Biphenylalkan-
thiole (n = 2, 4, 6) diskutiert. Die Ergebnisse für BP2, BP4 und BP6 werden getrennt vonein-
ander besprochen, da im LEED unterschiedliche Einheitszellen bestimmt wurden. Zunächst
widmen wir uns den BP2-SAMs mit der kürzesten Alkankette der in dieser Arbeit untersuchten
BPn-Moleküle.
Für BP2 bestimmten Cyganik et al. die (5
√
3 × 3)-Wiederholeinheit [26]. Diese Struktur
konnte im LEED nicht bestätigt werden. Allerdings wird wie mit STM nur eine Phase für BP2
beobachtet. Die aus der LEED-Messung erhaltene (2
√
3 × √631)∠ab61,14◦-Einheitszelle ist
aber deutlich größer, als die durch STM bestimmte (5
√
3×3)-Wiederholeinheit. Bei der (2√3×√
631)∠ab61,14◦-Einheitszelle handelt es sich um die primitive Einheitszelle. Äquivalent lässt
sich auch eine zentrierte c(44× 2√3)-Einheitszelle definieren. Dies bietet sich beim Vergleich
der STM und LEED-Ergebnisse an, da dann zwei rechtwinklige Einheitszellen miteinander
verglichen werden können.
Wie im Fall von BP3/BP5 bestimmt LEED auch für BP2 eine größere Einheitszelle als
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Abb. 5.37: Schematische Darstellung der LEED-Einheitszelle, der STM-Wiederholeinheit [26]
und des aus den LEED- und STM-Daten kombinierten Strukturmodells für BP3 auf Au(111).
STM, d.h. im STM zeigen Moleküle ähnlichen Kontrast, scheinen durch die LEED-Messung
aber doch nicht äquivalent zu sein. Auf die Unterschiede bezüglich der Empfindlichkeit der
beiden Messmethoden wurde in Abschnitt 5.4.1 eingegangen. Da mit LEED und STM nur eine
Phase nachgewiesen wurde und weder die Größe der Einheitszelle noch die Auswertung der
XPS-Daten auf flach liegende Moleküle hinweist5, gehen wir davon aus, dass es sich um dieselbe
Struktur handelt. Die Entwicklung des Strukturmodells vollzieht sich dann wie für BP3/BP5,
wozu die c(44 × 2√3)-Einheitszelle und die (5√3 × 3)-Wiederholeinheit in Abb. 5.38 kombi-
niert werden. Die c(44 × 2√3)-Einheitszelle lässt sich mit 18 (5√3 × 3)-Wiederholeinheiten
füllen. Entlang der langen Achse in (110)-Richtung ergibt sich daraus ein Abstand von 7,04
Å zwischen benachbarten BP2-Molekülen. Im Vergleich mit dem intermolekularen Abstand
von 8,64 Å aus der STM-Wiederholeinheit ergibt sich ein Fehler von 18,5%. In (112)-Richtung
gibt das durch LEED bestimmte Translationsgitter an, dass jedes Molekül mit einem Abstand
von 2
√
3 · aAu äquivalent ist. Entlang derselben Richtung finden sich im STM 5 Moleküle auf
einem Abstand von 5
√
3 · aAu, d.h. der intermolekulare Abstand zweier benachbarter BP2-
Moleküle beträgt nach den STM Ergebnissen 1, 25 · √3 · aAu = 6, 24Å. Um die LEED- und
STM-Ergebnisse zu kombinieren, muss die STM-Wiederholeinheit entlang der (112)-Richtung
gestaucht werden. Hieraus ergibt sich eine Füllung der c(44× 2√3)-Einheitszelle mit 18 kom-
primierten STM-Wiederholeinheiten, die jeweils mit acht Molekülen gefüllt ist. Für eine kon-
sistente Beschreibung der Einheitszelle müssen jedoch die Informationen aus beiden Methoden
berücksichtigt werden. In (110)-Richtung wird durch LEED die größere Einheitszelle beschrie-
ben. Aufgrund der STM-Daten ist anzunehmen, dass jedes BP2-Molekül entlang dieser Rich-
tung die gleiche Ausrichtung der terminalen Methylgruppe relativ zum restlichen Molekül
aufweist, was den beobachteten Kontrast erklärt. LEED zeigt hingegen, dass die Moleküle
nicht äquivalent adsorbiert sind. D.h. erst jedes 18te Molekül entlang der (110)-Richtung ist
äquivalent. Entlang der (112)-Richtung hingegen besitzt im STM jedes vierte Molekül den-
5bei flach liegenden Molekülen würde eine Verschiebung der C1s Bindungsenergie erwartet werden
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selben Kontrast, während LEED jedes zweite Molekül als äquivalent bzgl. Adsorptionsplatz
und Ausrichtung der Biphenylringe beschreibt. In (112)-Richtung ist also nur jedes vierte Mo-
lekül äquivalent bzgl. Adsoptionsplatz, Ausrichtung der Biphenylringe und Ausrichtung der
terminalen Methylgruppe. Dadurch entsteht eine Einheitszelle mit 18 Molekülen entlang der
110)-Richtung und vier Molekülen entlang der (112)-Richtung, wie in Abb. 5.38 gezeigt ist.
Unter Berücksichtigung der oben gemachten Korrekturen lässt sich die Struktur durch eine
(44 × 4√3)-Einheitszelle darstellen, die mit 144 Molekülen gefüllt ist. Die pro BP2-Molekül
eingenommene Fläche berechnet sich zu 19,8 Å2.
Abb. 5.38: Schematische Darstellung der LEED-Einheitszelle, der STM-Wiederholeinheit [26]
und des aus den LEED- und STM-Daten kombinierten Strukturmodells für BP2 auf Au(111).
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5.4.4 Strukturmodelle für BP4
Nun werden die Strukturmodelle für BP4 auf Au(111) entwickelt. Auf die vorliegende Arbeit
bezogen kann gesagt werden, dass von allen geradzahligen BPn-SAMs nur für BP4 verschiede-
ne temperaturabhängige Phasen gefunden wurden. Einige Eigenschaften wurden bereits in der
Darstellung der Ergebnisse besprochen. Die sich einstellenden strukturellen Phasen wurden mit
α, β, γ bezeichnet, wobei die α-Phase diejenige ist, welche sich bei den niedrigsten Tempera-
turen im Bereich von 335-380 K einstellt. Die nächste Phase, die bei erhöhten Temperaturen
von 385-390 K auftaucht, wurde als β-Phase bezeichnet und die Hochtemperaturphase bei
Temperaturen um 395 K mit γ.
BP4 ist ein gutes Beispiel, um die unterschiedlichen Ergebnisse verschiedener Arbeitsgrup-
pen zu zeigen. In Abb. 5.39 ist ein Vergleich zwischen den Strukturen aus den hier gemachten
LEED-Messungen und den STM Ergebnissen von Cyganik et al. [28] und Su et al. [27] zu
sehen.
Die Strukturen der einzelnen Phasen werden in den folgenden Abschnitten miteinander
verglichen und es wird ein konsistentes Strukturbild vorgeschlagen.
5.4.4.1 Strukturmodell für die α-Phase von BP4
Die Struktur der α-Phase von BP4 wurde in den STM-Arbeiten von Cyganik et al. und Su et
al. einheitlich mit der (3×5√3)-Einheitszelle [27, 28] beschrieben, die durch Cyganik et. al. [26]
auch für BP2 bestimmt wurde. Bereits dort konnte mit LEED nicht dieselbe Struktur nach-
gewiesen werden. Während für BP2 mit LEED die (2
√
3×√631)R30◦∠ab61,14◦-Einheitszelle
bestimmt wurde, konnte für BP4 die (6 × 2√3)-Einheitszelle ermittelt werden. Auffällig ist,
dass für beide Systeme entlang der (112)-Richtung mit LEED der Wert 2
√
3 und mit STM
der Wert 5
√
3 ermittelt wurde. Das sich damit verbindende Problem wurde bereits bei der
Diskussion der BP2 Struktur in Abschnitt 5.4.3 angesprochen. Bei einem Vergleich der Ergeb-
nisse der β-Phase von BP4 zwischen Cyganik et al. [28] und Su et al. [27] in Abb. 5.39 wird
deutlich, dass Messunsicherheiten von ca. 17% auch zwischen Arbeiten verschiedener Gruppen
möglich sind.
Die Auswertung der XPS Daten zeigte, dass die α- β- und α-Phasen nicht anhand von XPS
unterschieden werden können, d.h. weder die Peaklage noch die Halbwertsbreite des C1s Si-
gnals lässt auf unterschiedliche Strukturen schließen, wie bereits in Abschnitt 5.3.2.2 und Tab.
5.8 gezeigt wurde. Mit LEED ist die Unterscheidung verschiedener Phasen jedoch möglich,
vorausgesetzt die jeweiligen Domänen sind groß genug, um zum Beugungsbild beizutragen.
Bei der Koexistenz verschiedener Phasen wird eine Überlagerung der Strukturen erwartet,
was zu zusätzlichen Reflexen im LEED-Bild führt. Hierfür fanden sich mit LEED aber keine
Anzeichen bei Proben, welche die α-Phase zeigten. Gleiches gilt für die STM-Ergebnisse, dort
werden zwar die α- und β-Phase gleichzeitig beobachtet, was aber nur für Temperaturen von
363 K (Su et al. [27]) und 373 K (Cyganik et al. [28]) gilt. Außerdem werden neben der α-
und β-Phase keine weiteren Phasen beobachtet. Präparationen bei niedrigeren Temperaturen
von 333 K, welche von Azzam et. al. veröffentlicht wurden, zeigten im STM ebenfalls nur die
α-Phase für BP4-SAMs auf Au(111) [31].
Da es weder mit STM noch mit LEED Hinweise auf koexistierende Phasen für BP4-SAMs
gibt, die bei niedrigen Temperaturen getempert werden, gehen wir davon aus, dass es sich
um dieselben Strukturen handelt und diese miteinander verglichen werden können, so dass
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Abb. 5.39: a), b), c) LEED-Bilder von BP4 auf Au(111); d), e) STM-Bilder der von Su et.
al. [27] bestimmten α und β-Phase und f), g) und h) sind der Arbeit von Cyganik et. al. [28]
entnommen. Über den jeweiligen Abbildungen finden sich die Strukturbezeichnungen.91
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Abb. 5.40: Schematische Darstellung der LEED-Einheitszelle, der STM-Wiederholeinheit [28]
und des aus den LEED- und STM-Daten kombinierten Strukturmodells für die α-Phase von
BP4 auf Au(111).
also das im LEED gefundene Translationsgitter mit den intermolekularen Abstände aus dem
STM zu einer Struktur zusammengeführt werden kann. Entlang der (112)-Richtung ergibt
sich wieder dieselbe Betrachtung, die bereits bei BP2 beschrieben wurde, d.h. die (3× 5√3)-
Wiederholeinheit wird entlang dieser Richtung komprimiert, so dass sich zwei BP4-Moleküle
auf einem Abstand von 2
√
3 befinden. In (110)-Richtung ist die mit LEED bestimmte Ein-
heitszelle nur halb so groß wie die mit STM gemessene Wiederholeinheit.
Die (3 × 5√3) und (6 × 2√3) Einheitszellen sind in Abb. 5.40 gegenübergestellt. Die
Kombination der STM- und LEED-Daten führt dazu, dass in der resultierenden Einheitszelle
(LEED+STM) vier Moleküle entlang der (112)-Richtung vorhanden sind. Durch die LEED-
Daten ist anzunehmen, dass jedes zweite Molekül entlang dieser Achse bzgl. Adsorptionsplatz
und Ausrichtung der Biphenylringe äquivalent ist, was durch die grün gefüllten Moleküle dar-
gestellt ist. Die Ausrichtung der terminalen Methylgruppe relativ zum Restmolekül ist jedoch
nur bei jedem vierten Molekül gleich, dargestellt durch die rote Umrandung der Moleküle. Die
Dimensionen der resultierenden Einheitszelle muss hier mit 4
√
3 angegeben werden. Entlang
der (112)-Richtung ist durch LEED belegt, dass jedes zweite Molekül gleich bezüglich Adsorp-
tion und Ausrichtung der Biphenylringe ist. Mit den gegebenen Informationen aus STM und
LEED und der Annahme, dass sich die Biphenylringe in einer Herringbonestruktur anord-
nen [88] resultiert das Strukturmodell aus Abb. 5.40. Die Ausrichtung der Biphenylringe wird
durch die Ellipsen im Modell angezeigt. Diese Herringbone Struktur ermöglicht eine maximale
Wechselwirkung zwischen den Molekülen, da sich hiermit die dichteste Packung erzielen lässt
[88]. Pro BP4-Molekül wird in der α-Phase eine Fläche von 21,6 Å2 eingenommen.
5.4.4.2 Strukturmodell für die β-Phase von BP4
Für die mit LEED bestimmte (5
√
3×√3)-Einheitszelle lässt sich eine bessere Übereinstimmung
mit den STM-Ergebnissen finden [27, 28], als die für die α-Phase der Fall ist. Wie in Abb. 5.39
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Abb. 5.41: Strukturmodell für die β-Phase von BP4 nach Su et al. [27].
gezeigt, gibt es hierbei zwar Abweichungen zwischen den Ergebnissen von Su et al., welche die
(5
√
3×2√3)-Wiederholeinheit bestimmen und Cyganik et al., in deren Arbeit die (6√3×2√3)-
Wiederholeinheit ermittelt wird. Die sich dabei ergebende Abweichung beträgt 20% und ist
damit größer, als die durch STM zu erwartende Messunsicherheit. Ein Vergleich der Abb. 5.39
e) und g) zeigt aber, dass von beiden Gruppen sehr ähnliche Features innerhalb der β-Phase
beobachtet werden und dass sich die β-Phasen deutlich von der α-Phase unterscheiden. Diese
Beobachtungen legen nahe, dass es sich trotz der gegebenen Messunsicherheit um dieselbe
Phase handelt, die von Su et al. und Cyganik et al. beobachtet wird.
Die relativ gute Übereinstimmung zwischen der im LEED beobachteten Einheitszelle mit
der von Su et al. bestimmten Struktur deuten darauf hin, dass auch hier dieselbe Struktur
gefunden wurde. So findet sich im LEED die (5
√
3 ×√3) und bei Su et al. die (5√3 × 2√3)
Einheitszelle. Für die β-Phase von BP4 muss die Wiederholeinheit aus dem STM nicht ange-
passt werden indem diese gestaucht oder gestreckt wird. Die LEED-Einheitszelle ist entlang
der kurzen Achse genau halb so groß wie die im STM bestimmte Wiederholeinheit. Die beiden
Strukturen sind in Abb. 5.42 gegenübergestellt. Unter Beachtung der unterschiedlichen Emp-
findlichkeiten zwischen LEED und STM kann wieder ein Strukturmodell entwickelt werden,
welches alle Informationen berücksichtigt.
In Abb. 5.41 ist die von Su et al. vorgeschlagene Struktur der β-Phase zu sehen. Dort sind
die Biphenylringe entlang der kurzen Achse der Einheitszelle gegeneinander gedreht darge-
stellt. Nach den Erkenntnissen aus der LEED Messung sind diese Moleküle aber äquivalent
angezeigt. Es kann also davon ausgegangen werden, dass sie bezüglich der Adsorptionplätze
und der Ausrichtung der Biphenylringe gleich sind. Hieraus ergibt sich das in Abb. 5.42 ge-
zeigte STM+LEED-Strukturmodell für die β-Phase von BP4. Die Ellipsen veranschaulichen
die Ausrichtung der Biphenylringe. Grün markierte Moleküle sind zudem auf gleichen Adsorp-
tionsplätzen platziert. Die rot umrandeten Moleküle zeigen wieder jene Moleküle an, deren
Ausrichtung der terminalen Methylgruppe äquivalent ist. Die in diesem Modell eingenommene
Fläche pro Molekül liegt bei 27,0 Å2. Damit ist die Packung in der β-Phase höher als die der
α-Phase, in der die Moleküle eine Flaäche von 21,6 Å2 einnehmen.
Ein Vergleich zwischen der α und β-Phase erhärtet auch das in Abschnitt 5.4.4.1 angege-
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Abb. 5.42: Schematische Darstellung der LEED-Einheitszelle, der STM-Wiederholeinheit [28]
und des aus den LEED- und STM-Daten kombinierten Strukturmodells für die β-Phase von
BP4 auf Au(111).
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Abb. 5.43: C1s-Signale der α und β-Phase von BP4-SAMs auf Au(111).
bene Strukturmodell der α-Phase. Der Übergang von der α- zur β-Phase ist gegeben durch
eine Streckung der Einheitszelle entlang der (112)-Richtung. Die Struktur der α-Phase kann
entweder mit der (6× 2√3)-Einheitszelle oder äquivalent dazu mit der (4√3× 2√3)R30◦ Ein-
heitszelle beschrieben werden. Beim Vergleich der (4
√
3 × 2√3)R30◦ (LEED α-Phase) und
(5
√
3 × 2√3)R30◦ Einheitszelle (β-Phase) fällt auf, dass sich dieselbe Anzahl an Molekülen
innerhalb der Einheitszellen entlang der (112)-Richtung befinden. D.h. die Länge des Ein-
heitszellenvektors erhöht sich von 4
√
3 auf 5
√
3, es befindet sich aber dieselbe Anzahl an
Molekülen entlang dieser Achse der Einheitszellen. Da die Moleküle nicht mehr so dicht ge-
packt sind wie in der α-Phase reduzieren sich auch die intermolekularen Wechselwirkungen
innerhalb der SAM, was zu weniger gut ausgebildeten Strukturen führt und erklärt, weshalb
die LEED-Bilder der α-Phase eine bessere Qualität haben als LEED-Bilder der β-Phase.
Die Reduktion der Dichte der SAM lässt sich ebenfalls durch XPS belegen. Aufgrund der
obigen Argumentation ist ein Dichteunterschied von 25% zwischen der α- und β-Phase zu
erwarten. Sind jeweils fünf Moleküle auf einen Abstand von 4
√
3 · aAu auf 5
√
3 · aAu verteilt,
bedeutet dies, dass sich die Packungsdichte von der α- zur β-Phase um 5
√
3·aAu
4
√
3·aAu − 1 = 0, 25 =
25% verringert. Ein Vergleich der C1s Signale in Abb. 5.43 bestätigt genau dies. Beim Vergleich
der Flächeninhalte unterhalb der Peaks wird ein Dichteunterschied von 26% bestimmt.
5.4.4.3 Strukturmodell für die γ-Phase von BP4
Als letzte für BP4-SAMs auf Au(111) gefundene Phase ist an dieser Stelle noch die Struktur
der γ-Phase zu besprechen, die sich bei Temperaturen von 395 K ausbildet. Diese wurde in der
Arbeit von Su et al. nicht gefunden, sondern findet sich lediglich in der Arbeit von Cyganik et
al. [27, 28]. Bei der gleichen Vorgehensweise wie bei den beiden vorangegangenen Strukturen
werden die LEED- und STM-Daten miteinander verglichen und ein konsistentes Strukturbild
abgeleitet.
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Struktur a b δ
STM (2
√
3×√13)∠ab76,1◦ 9,98 Å 10,38 Å 76,1◦
LEED (
√
3×√67)∠ab77,8◦ 4,98 Å 23,57 Å 77,8◦
Tab. 5.12: Vergleich der Parameter der STM-Wiederholeinheit [28] und LEED-Einheitszelle
für die γ-Phase von BP4 auf Au(111).
Das von Cyganik et al. veröffentlichte STM-Bild wurde bereits in Abb. 5.39 h) gezeigt.
Mit LEED wurde für die γ-Phase die (8 × √3) Einheitszelle bestimmt, die äquivalent mit
der (
√
3 × √67)∠ab77,8◦-Einheitszelle beschrieben werden kann, wie in Abb. 5.44 (LEED)
gezeigt ist. Bei der Wahl dieser Einheitszelle lassen sich die Parameter der mit LEED und
STM gefundenen Einheitszellen besser miteinander vergleichen. Die Werte der Einheitszellen
sind in Tab. 5.12 gegenübergestellt.
Unter der Annahme, dass die im STM beobachteten Kontrastunterschiede aus Abb. 5.39
h) durch Rotationen der terminalen Methylgruppe verursacht werden, können die Einheitszel-
len unter Beachtung der STM- und LEED-Ergebnisse korrigiert werden. Dabei werden wieder
dieselben Überlegungen angewandt, die auch für die α-Phase und β-Phase gemacht wurden.
Davon ausgehend, dass die im LEED angezeigte Einheitszelle durch Moleküle definiert wird,
die die gleichen Adsorptionsplätze besetzen und dieselbe Ausrichtung der Biphenylringe auf-
weisen. Die im STM ermittelte Einheitszelle wird hingegen durch Moleküle bestimmt, deren
terminale Methylgruppe dieselbe Ausrichtung aufweist. Werden beide Informationen zusam-
mengenommen ergibt sich die in Abb. 5.44 LEED+STM dargestellte Struktur. Die Struktur
wird demnach durch die (2
√
3×√67)∠ab77,8◦-Einheitszelle wiedergegeben, die acht Moleküle
enthält. Pro Molekül wird dabei eine Fläche von 28,7 Å2 eingenommen. Die Korrekturen der
STM-Wiederholeinheit zur Vereinheitlichung der Strukturen liegen bei der γ-Phase innerhalb
der Fehlertoleranz der STM-Messung. Die Abweichungen im Winkel betragen 1,7◦ und der
b-Vektor ist in der resultierenden Struktur um 2,81 Å (13%) länger als im STM gemessen.
5.4.4.4 Phasenübergang α→ β → γ
Beim Vergleich der drei beobachteten Phasen an BP4-SAMs ist zu sehen, dass mit höhe-
rer Temperatur eine weniger dicht gepackte Phase entsteht (Θα > Θβ > Θγ). Die LEED-
Einheitszellen sind in Abb. 5.45 gegenübergestellt. Wobei für die α-Phase die 2
√
3 × 4√3-
Einheitszelle eingezeichnet wurde, die äquivalent zur 6 × 2√3-Einheitszelle ist. In Abb. 5.45
sind zur Veranschaulichung keine Moleküle eingezeichnet. Interessanterweise ändert sich die
Packungsdichte bei den verschiedenen Phasen von BP4 in (112)-Richtung nicht. Entlang dieser
Richtung ist nach jedem
√
3-Abstand ein Molekül vorhanden. In der α-Phase sind benachbarte
Moleküle entlang dieser Richtung aber nicht äquivalent adsorbiert, so dass ein 2
√
3-Abstand
der Einheitszelle im LEED beobachtet wird. Entspannt sich das System, indem die Moleküle
beim Heizen desorbieren, wird die Einheitszelle in die andere Richtung gestreckt und es ist
für die BP4-Moleküle in (112)-Richtung möglich, äquivalente Adsorptionsplätze einzunehmen,
weshalb für die β- und γ-Phase nur noch ein
√
3-Abstand mit LEED beobachtet wird. Der
Übergang der α- zur β-Phase ist demnach nur durch die Streckung der langen Achse von 4
√
3
auf 5
√
3 gegeben. Hier ändert sich die Anzahl der Moleküle, die sich auf der langen Achse
befinden, nicht. Diese ist für alle Phasen mit vier BP4-Molekülen besetzt. Es ändert sich le-
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Abb. 5.44: Schematische Darstellung der LEED-Einheitszelle, der STM-Wiederholeinheit [28]
und des aus den LEED- und STM-Daten kombinierten Strukturmodells für die γ-Phase von
BP4 auf Au(111).
diglich die Länge des Vektors der Einheitszelle. Die Transformation zur γ-Phase vollzieht sich
neben der Streckung noch über eine Rotation des Einheitszellenvektors.
Die mit STM gemessenen Werte für die β- und γ-Phase lassen sich sehr gut mit den durch
LEED bestimmten Einheitszellen vergleichen, so dass die STM- und LEED-Strukturen gut
kombiniert werden können. Cyganik et al. beobachten aber, dass die γ-Phase bei weiterem
Heizen verschwindet und nur die β-Phase übrig bleibt [28]. Bei den im Vakuum geheizten
und mit LEED untersuchten Proben war dies nicht der Fall. Eine Überlagerung der β- und
γ-Phase konnte zwar auch mit LEED beobachtet werden, bei weiterem Heizen sind jedoch
nur noch Reflexe der γ-Phase zu sehen, die bei zunehmender Temperatur und Temperzeit
diffuser werden, bis kein LEED-Bild mehr beobachtbar ist. Dies steht im Widerspruch zu
den STM-Beobachtungen. Mögliche Ursache ist die Umgebung, in der geheizt wurde. Die mit
STM untersuchten Proben wurden bei Normaldruck (1013 mbar) in Stickstoff geheizt, was
möglicherweise die Desorption der Moleküle unterbindet, so dass eine Rückführung in die β-
Phase möglich ist. Im UHV hingegen können die Moleküle ungehindert desorbieren, so dass
die weniger dicht gepackte γ-Phase sich ungehindert ausbilden kann.
Es stellt sich die Frage, welches die treibende Kraft ist, die zur Bildung der jeweiligen
Strukturphasen führt? Hierzu wurden die in Abb. 5.46 dargestellten Spektren verglichen. An
allen Spektren konnte mit LEED die β-Phase beobachtet werden. Zunächst wurde die frisch
präparierte Probe bei 395 K geheizt, was direkt zur Ausbildung der β-Phase führte. Proben,
die bereits zuvor getempert wurden und bei 380 K die β-Phase zeigten, konnten nach einem
Heizschritt von 12h bei 395 K in die γ-Phase überführt werden. Die Bildung der β-Phase
bei 395 K zeigt, dass sich bei derselben Temperatur β- und γ-Phase ausbilden können. Um
zu bestimmen, ob sich die γ-Phase auch bei niedrigeren Temperaturen einstellt, wurde die
Heiztemperatur um 5 K auf 390 K reduziert und die Probe für weitere 12 h geheizt, wonach
noch immer die β-Phase mit LEED bestimmt werden konnte. Ein weiterer Heizschritt für 12
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Abb. 5.45: Einheitszellenvergleich der 3 temperaturabhängigen Phasen für BP4. Der Übergang
zwischen den Phasen lässt sich durch Rotation und Streckung der Einheitszellen erklären.
EZ a b δ
LEED (
√
3×√91)∠ab63◦ 4,99 Å 27,47 Å 63◦
STM gemessen [27] 9,97 ±0,8 Å 23,7 ±1,5 Å 59 ±5◦
STM (5
√
3× 2√3)R30◦ 9,98 Å 24,94 Å 60◦
Tab. 5.13: Vergleich der Parameter der STM-Wiederholeinheit [27] und LEED-Einheitszelle
für BP6 auf Au(111).
h bei 390 K zeigte aber den Übergang zur γ-Phase. Die XP-Spektren in Abb. 5.46 zeigen, dass
hier die Bedeckung bereits deutlich abgenommen hat. Diese Beobachtung legt nahe, dass die
Ausbildung der jeweiligen BP4-Phasen vom Bedeckungsgrad abhängt.
5.4.5 Strukturmodell für BP6
Als letztes Molekül in der Reihe der hier untersuchten BPn-SAMs wurde BP6 untersucht.
Die Einheitszelle wurde mit LEED als (
√
3 × √91)∠ab63◦-Einheitszelle bestimmt. Im STM
hingegen ist anhand der gemessenen Werte die (2
√
3× 5√3)R30◦-Wiederholeinheit bestimmt
worden [27]. Die Parameter der beiden Strukturen sind in Tab. 5.13 aufgelistet.
Su et al. bestimmen für BP6-SAMs dieselbe Wiederholeinheit wie für die β-Phase von BP4
[27]. Das für BP6 erhaltene LEED-Bild konnte eindeutig der (
√
3×√91)∠ab63◦-Einheitszelle
zugeordnet werden, die eine gute Übereinstimmung mit den von Su et al. gemessenen Werten
bietet. Die Zusammenführung der Strukturen verläuft ähnlich wie es bereits für die β-Phase
von BP4 gezeigt wurde. Dabei werden der zwischen den Einheitszellenvektoren eingeschlos-
sene Winkel und die Länge des b-Vektors aus den LEED-Messungen verwendet, die mit 63◦
(anstelle von 60◦ aus STM [27]) und 27,47 Å (anstelle von 23,7 Å aus STM [27]) innerhalb der
Messgenauigkeit der STM-Messung liegen. Die unterschiedlichen Kontrastmechanismen zu-
grundelegend kann dann das Strukturmodell aus Abb. 5.47 LEED+STM angegeben werden.
Hier ist wieder berücksichtigt, dass jedes Molekül entlang der kurzen Achse der Einheits-
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Abb. 5.46: XP-Spektren für BP4-SAMs nach den angegebenen Temperaturbehandlungen.
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zelle äquivalent bezüglich Adsorptionsplatz und Ausrichtung der Biphenylringe ist (LEED),
während jedes zweite Molekül die gleiche Ausrichtung der terminalen Methylgruppe zum Rest-
molekül aufweist (STM). Die resultierende (2
√
3×√91)∠ab63◦-Einheitszelle ist mit acht Mole-
külen gefüllt, was zu einer eingenommenen Fläche pro BP6-Molekül von 30,5 Å2 führt. Damit
nimmt BP6 die größte Fläche aller hier untersuchten BPn-Moleküle (n = 2 - 6) ein.
Abb. 5.47: Schematische Darstellung der LEED-Einheitszelle, der STM-Wiederholeinheit [27]
und des aus den LEED- und STM-Daten kombinierten Strukturmodells für BP6 auf Au(111).
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5.4.6 Vergleich der Strukturen von BPn-SAMs
Bisher sind die Ergebnisse zu den jeweiligen BPn-SAMs getrennt voneinander diskutiert wor-
den. Im Folgenden werden diese miteinander verglichen. Die Einheitszellen, die durch die
komplementären Informationen der STM- und LEED-Daten entwickelt wurden, sind in Tab.
5.14 aufgelistet. Mit der Angabe, wieviele Moleküle die jeweiligen Einheitszellen enthalten,
lässt sich der Platzbedarf pro BPn-Molekül berechnen. Aufgrund des bereits besprochenen
odd-even-Effektes, werden für BP3 und BP5 die dichtesten Packungen erwartet. Dies wird
durch die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modelle für BPn-SAMs bestätigt. In Tab.
5.14 ist zu sehen, dass SAMs aus BP3- bzw. BP5 die dichtesten Strukturen bilden, da dort
die kleinste Fläche pro Molekül eingenommen wird. Die geradzahligen BPn-SAMs (n = 2,4,6)
bilden weniger dicht gepackte Strukturen.
System Einheitszelle Moleküle pro EZ Fläche pro Molekül
BP3 2
√
3×√91∠ab57◦ 12 19,2 Å2
BP5 2
√
3×√91∠ab57◦ 12 19,2 Å2
BP2 4
√
3×√631∠ab61,14◦ 144 19,8 Å2
α 4
√
3× 6 16 21,6 Å2
BP4 β 2
√
3× 5√3 8 27,0 Å2
γ 2
√
3× 5√67∠ab77,8◦ 8 28,7 Å2
BP6 2
√
3×√91∠ab63◦ 8 30,5 Å2
Tab. 5.14: Einheitszellen für BPn-SAMs (n = 2 - 6) auf Au(111)
.
Zunächst findet ein kurzer Vergleich von der BP3 Ergebnisse dieser Arbeit mit der Arbeit
von Azzam et al. statt. In der Arbeit von Azzam et al. wird anhand der (2
√
3 × √3)R30◦-
Wiederholeinheit, die 2 Moleküle enthält, eine Fläche von 21,6 Å2 bestimmt. Dieser Wert wird
mit der Fläche von 21,1 Å2 verglichen, der sich aus dem Querschnitt eines Biphenylringes mit
den van der Waals Dimensionen von 6,4 Å und 3,3 Å ergibt [31]. Vergleichen wir die durch
die van der Waals Dimensionen vorgegebene Fläche von 21,1 Å2, mit der in dieser Arbeit für
BP3 und BP5 bestimmten 19,2 Å2, so scheint die in dieser Arbeit bestimmte Fläche zu klein
zu sein. Allerdings ergeben sich die 21,1 Å2 aus der Fläche eines Rechteckes (ARechteck = a ·b),
mit Kantenlängen von a=6,4 Å und b=3,3 Å. Wird dem Querschnitt eines Biphenylringes
aber eine elliptische Form zugrundegelgt mit den beiden Durchmessern D=6,4 Å und d=3,3
Å, die auch von Azzam et al. angenommen wird, berechnet sich die Fläche A der Ellipse
(mit AEllipse = pi/4 · D · d) zu 16,6 Å2. In diesem Fall ist die im Rahmen dieser Arbeit
bestimmte Fläche pro BP3-Molekül von 19,2 Å2 größer, als es die van der Waals Dimensionen
des Moleküles erlauben.
Ein BPn-Molekül kann vereinfacht durch einen Zylinder dargestellt werden. Die Grund-
fläche wird dann mit einer Ellipse beschrieben, wie in Abb. 5.48 zu sehen ist. Neigt sich der
Zylinder, kann der Neigungswinkel χ des Zylinders mit Gleichung 5.1 berechnet werden, indem
die Flächenverhältnisse in Beziehung gesetzt werden [31].
χ = arccos
AGrundflche
Aeff.F lche
(5.1)
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Abb. 5.48: Schematische Darstellung der Flächenverhältnisse bei gerade stehenden und ge-
neigten BP3-Molekülen.
Für BP3- und BP5 ergibt sich damit ein Neigungswinkel von χ = arccos16,619,2=30
◦. Dies
entspricht dem Neigungswinkel von Alkanthiolen in der c(4
√
3× 2√3)R30◦-Struktur [81].
In einer c(4
√
3 × 2√3)R30◦-Struktur nehmen die AT-Moleküle eine Fläche von 21,6 Å2
ein [31, 87], was genau der Fläche entspricht, die Azzam et al. für die Moleküle in BP3-SAMs
bestimmen [31]. SAMs aus Biphenylalkanthiolen weisen aber eine höhere Polarität auf, als
SAMs aus Alkanthiolen [89, 90]. Außerdem ist bei BPn-SAMs noch eine pi−pi-Wechselwirkung
zwischen den Molekülen gegeben [91]. Aufgrund dieser stärkeren Wechselwirkungen ist es
durchaus denkbar, dass bei BPn-SAMs dichtere Strukturen gebildet werden, als dies bei SAMs
aus Alkanthiolen der Fall ist.
Wie bei BP3 und BP5 lassen sich auch die Neigungswinkel für BP2, BP4 und BP6 aus
Gleichung 5.1 berechnen, die in Tab. 5.15 gezeigt sind.
Da bei BP3 und BP5 dieselbe Struktur beobachtet wird, ist diese offenbar nicht von der
Länge der Alkankette abhängig. Bei BPn-SAMs mit gerader Anzahl an Methylenheinheiten
werden jedoch unterschiedliche Strukturen gebildet, was auf eine Abhängigkeit der Alkanket-
tenlänge schließen lässt. Zudem nimmt innerhalb der geradzahligen BPn-SAMs die pro Molekül
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System Fläche pro Molekül χ
BP3 19,2 Å2 30◦
BP5 19,2 Å2 30◦
BP2 19,8 Å2 33◦
α 21,6 Å2 40◦
BP4 β 27,0 Å2 52◦
γ 28,7 Å2 54◦
BP6 30,5 Å2 57◦
Tab. 5.15: Neigungswinkel der BPn-Moleküle (n = 2 - 6) in SAMs auf Au(111).
.
eingenommene Fläche mit der Alkankettenlänge zu. Aufgrund der unterschiedlichen Struktu-
ren, die für n = 2, 4, 6 beobachtet werden, lassen sich verschiedene Einflüsse der Alkankette
auf die Strukturbildung ableiten, z.B. wird an BP2-SAMs die größte Einheitszelle beobach-
tet. Bei Berücksichtigung, dass die Biphenylringe einen bestimmten Platzbedarf vorgeben, der
sich von den bevorzugten Adsorptionsplätzen des Thiols auf der Goldoberfläche unterscheidet,
lassen sich folgende Vergleiche machen. Die Parameter von Biphenyl in kristalliner Form sind
in Tab.5.16 aufgelistet.
a b c
8,12 Å 5,64 Å 9,47 Å
Tab. 5.16: Vektorlängen der monoklinen Einheitszelle von Biphenylen. [88]
Der b-Vektor weicht dabei mit 5,64 Å [88] um ca. 12% von den 4,98Å ab, die der
√
3-
Abstand auf Au(111) vorgibt. Aufgrund der stärkeren intermolekularen Wechselwirkung zwi-
schen BPn-Molekülen, bilden SAMs aus Biphenylalkanthiolen ein steiferes System als SAMs
aus Alkanthiolen [89, 90]. Verglichen mit den Alkanketten sind die Biphenylringe also weni-
ger flexibel [54, 92, 93]. Aufgrund dieser unterschiedlichen Flexibilitäten kann angenommen
werden, dass die Alkankette jene Spannungen aufnimmt, die durch die Gitterabweichungen
entstehen. Hierzu muss aber eine ausreichende Flexibilität der Alkankette gegeben sein, d.h.
die Kette muss lang genug sein, um den Unterschied kompensieren zu können. Ist dies nicht
der Fall, kommt es zur Besetzung von unterschiedlichen Adsorptionsplätzen auf dem Substrat.
Dann werden die Schwefelatome von den bevorzugten Adsorptionsplätzen verschoben, bis sich
ein Kräftegleichgewicht zwischen den Biphenylringen und der Schwefeladsorption einstellt. Ei-
ne Schematische Darstellung des Prinzips ist in Abb. 5.49 zu sehen. Kann die Spannung nicht
in der Alkankette abgebaut werden, weil diese zu kurz und unflexibel ist, werden die Schwe-
felatome aus ihren bevorzugten Adsorptionsplätzen gedrängt. Dabei ist es auch möglich, dass
neben Muldenplätzen z.B. auch Brückenplätze besetzt werden. Aufgrund der Besetzung dieser
vielen, unterschiedlichen Plätze, kommt es zur Entstehung einer großen Einheitszelle, wie es
bei BP2 beobachtet wird. Ist die Alkankette lang genug um die Spannungen aufzunehmen,
kann der Schwefel seine bevorzugten Adsorptionsplätze einnehmen. In Modell mit langer Al-
kankette aus Abb. 5.49 nimmt z.B. jedes vierte Molekül einen äquivalenten Adsorptionsplatz
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ein. Genau so, wie es bei den BP4- und BP6-SAMs beobachtet wurde.
Ein ähnliches Modell wird auch von Cyganik et al. vorgeschlagen. In deren Arbeit werden
zwei Möglichkeiten beschrieben, die die Spannungen kompensieren können. Eine Möglichkeit
ist die erwähnte Kompensation in der Alkankette, falls diese lang genug ist, um die entstehen-
den Spannungen aufzunehemen. Die zweite Möglichkeit ist der genannte Spannungsabbau in
der Au-SAM-Grenzfläche, was nach Cyganik et al. zu Schichten mit kleinen Domänen führt
[29].
Abb. 5.49: Schematische Darstellung von zwei Mechanismen, zum Abbau von Spannungen
innerhalb der SAMs, nach [29].
Unterschiedliche Strukturen konnten im Rahmen dieser Arbeit nur bei BP4-SAMs be-
obachtet werden. Dies zeigt einen weiteren Einfluss der Alkankette auf die Strukturbildung.
Während sich bei BP2 und BP6 mit LEED nur eine Struktur beobachten ließ, sind bei BP4 of-
fenbar verschiedene Kräftegleichgewichte möglich, die zu unterschiedlichen Strukturen führen.
Dabei wird aus den angegebenen Modellen und der daraus erhaltenen Fläche pro BP4-Molekül
ersichtlich, dass mit zunehmender Temperatur weniger dicht gepackte Strukturen entstehen.
Die Intensitäten des XPS-C1s Signals nehmen von der α- zur β- und weiter zur γ-Phase im-
mer stärker ab. Hierdurch kann die aus den Strukturmodellen hervorgehende Reduzierung der
Packungsdichte auch experimentell bestätigt werden. Wie genau das Kräftegleichgewicht in
den jeweiligen Phasen aussieht, kann anhand der hier gemachten Untersuchungen nicht genau
ermittelt werden. Grundsätzlich kann aber gesagt werden, dass bei kurzer Alkankette (BP2)
die intermolekularen Wechselwirkungen die Strukturbildung dominieren. Bei längerer Alkan-
kette spielt offenbar wieder die Wechselwirkung zwischen dem Substrat und den Thiolen eine
zunehmende Rolle. Da die auftretenden Spannungen in der Alkankette kompensiert werden,
können die Thiole die Energieminima der bevorzugten Adsorptionsplätze einnehmen.
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6.1 Koadsorption von Ameisensäure und Wasser
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde Ameisensäure undWasser auf Au(111)-Oberflächen
koadsorbiert. Bei der Adsorption von Ameisensäure konnte gezeigt werden, dass diese in α-
polymorphen Ketten vorliegt. Mittels eines MCP-LEED war es möglich, die Einheitszelle der
Struktur zu identifizieren. Diese lässt sich eindeutig mit der Matrix MHCOOHAu =
(
2 4
3 −2
)
beschreiben, was in vereinfachter Schreibweise einer (2
√
3 × √19) Einheitszelle entspricht.
Nach der Adsorption der Ameisensäure bei tiefen Temperaturen von 90-95 K wurde die Probe
geheizt, wobei gezeigt werden konnte, dass die Ameisensäure vollständig desorbiert und keine
Zwischenprodukte wie Formiat (HCOO), Carboxylat (COOH) oder Ameisensäureanhydrid
(HCOOOCH) bildet, d.h. es kommt zu keinen Reaktionen der Ameisensäure auf der Au(111)-
Oberfläche.
Bei der Koadsorption von Ameisensäure mit Wasser konnte gezeigt werden, dass diese
bei niedrigen Temperaturen ohne Wechselwirkung auf dem Substrat adsorbieren. Bei einer
Temperaturerhöhung auf ca. 140 K brechen die HCOOH- und H2O-Netzwerke auf. Danach
konnte mit HREEL eine Komplexbildung zwischen Wasser und Ameisensäure beobachtet wer-
den. Innerhalb des Komplexes sind Wasser- und Ameisensäuremolekül als Wasserstoffdonator
und Wasserstoffakzeptor vorhanden, was zu einer Mesomerie der beiden Wasserstoffbrücken-
bindungen führt. Bei weiterem Heizen bis ca. 160 K desorbiert das Wasser vollständig und es
können wieder die α-polymorphen Ketten von Ameisensäure identifiziert werden.
Anhand von Versuchen mit schwerem Wasser (D2O) konnte außerdem gezeigt werden,
dass es nach Zerfall des Komplexes zu einem Protonentransfer zwischen dem Wasser und
der Ameisensäure kommen kann. Versuche, in denen zunächst HCOOH + D2O koadsorbiert
wurden, zeigten, dass nach der Desorption des Wassers HCOOH und HCOOD vorhanden
war. Diese Beobachtung lässt sich auf die Mesomerie der beiden Wasserstoffbrückenbindungen
zurückführen.
6.2 Strukturuntersuchung von BPn-SAMs (n = 2-6)
Neben der Koadsorption von Ameisensäure und Wasser wurden auch die Strukturen von Al-
kanthiolen und Biphenylalkanthiolen auf der Au(111)-Oberfläche untersucht. Dabei dienten
die Versuche an Alkanthiolen als Referenz. Hier konnten Ergebnisse aus der Literatur repro-
duziert werden. Abhängig vom Bedeckungsgrad sind unterschiedliche Phasen für Alkanthiole
auf Au(111) beobachtet worden. Bei geringem Bedeckungsgrad liegen die Alkanthiole flach auf
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der Substratoberfläche. Die Struktur kann mit der (16×√3)-Einheitszelle beschrieben werden.
Bei hohem Bedeckungsgrad bildet sich die dicht gepackte c(4
√
3× 2√3)R30◦-Struktur.
Zur Struktur der Biphenylalkanthiole sind bereits verschiedene STM-Untersuchungen ver-
öffentlicht worden, die Vorschläge zu Einheitszellen von BPn-SAMs (n = Anzahl der Methyl-
gruppen innerhalb der Alkankette) machen. Die bisherigen Arbeiten geben aber noch kein
konsistentes Bild zur Struktur der BPn-SAMs. So finden sich unterschiedliche Vorschläge zu
Einheitszellen aus verschiedenen Arbeitsgruppen. Problematisch ist hierbei, dass die Struktur-
bestimmungen bisher immer mit STM-Messungen durchgeführt wurden und dass unterschied-
liche Präparationsmethoden verwendet wurden. Die unterschiedlichen Strukturbeschreibungen
können daher Folge des mit der STM-Messung verbundenen Messfehlers oder der unterschiedli-
chen Präparationstechniken sein. Aufgrund der intrinsischen Genauigkeit sind LEED-Messung
in der Lage, zuverlässige Aussagen zur Größe der Einheitszellen zu machen. Bislang ist noch
keine systematische LEED-Studie zur Struktur von BPn-SAMs in Abhängigkeit der Alkanket-
tenlänge bekannt. Um BPn-SAMs mit LEED untersuchen zu können, muss mit stark reduzier-
ten Strahlströmen gearbeitet werden, was den Einsatz eines MCP-LEED-Systems voraussetzt.
Eine systematische Untersuchung der BPn-SAMs war mit Schichten möglich, die aus der Gas-
phase deponiert wurden. Hier konnten für alle untersuchten Alkankettenlängen Strukturen
mit LEED bestimmt werden. Die Strukturbildung wurde zudem noch in Abhängigkeit der
Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis ca. 400 K untersucht. Um Einflüsse der
Präparation ausschließen zu können, wurden BP3- und BP4-SAMs neben der Adsorption aus
der Gasphase auch aus Lösung hergestellt. Dabei zeigten BP4-SAM keine Reflexe mit LEED.
BP3-SAMs hingegen zeigten bei allen Präparationsmethoden dieselbe Anordnung der LEED-
Reflexe, wodurch für BP3 ein Einfluss der Präparation auf die Strukturbildung ausgeschlossen
werden konnte.
Für alle BPn-SAMs konnte eine gute Übereinstimmung zwischen den LEED- und STM-
Daten gefunden werden. Hieraus wurden konsistente Strukturmodelle entwickelt, deren Ab-
weichung zu den STM-Daten innerhalb der Fehlertoleranzen der STM-Messung liegen. Mit
LEED konnte die Größe der Einheitszellen zuverlässig bestimmt werden. Unter Zuhilfenah-
me der STM-Informationen bezüglich der Nahordnung der Moleküle, konnte der Platzbedarf
der jeweiligen BPn-Moleküle innerhalb der SAMs ermittelt werden. Des Weiteren konnten
aufgrund der verschiedenen Kontrastmechanismen von LEED und STM auch komplementäre
Informationen in den Strukturmodellen berücksichtigt werden. Ausgehend von der Annahme,
dass der STM-Kontrast empfindlich auf die Ausrichtung der terminalen Methylgruppe der
BPn-Moleküle ist und die mit LEED bestimmten Einheitszellen äquivalente Adsorptionsplät-
ze und gleiche Ausrichtungen der Biphenylringe innerhalb der BPn-SAMs beschreiben, wurden
Einheitszellen angegeben, die diese Informationen berücksichtigen.
Ein Vergleich der pro Molekül eingenommenen Fläche zeigte, dass BPn-SAMs mit unge-
rader Anzahl an Methylgruppen die am dichtest gepackten Strukturen bilden, was aufgrund
des odd-even-Effektes auch erwartet wird. BPn-SAMs mit gerader Anzahl an Methylgruppen
bilden weniger dicht gepackte Strukturen, wobei mit zunehmender Alkankettenlänge auch der
Platzbedarf pro Molekül zunimmt.
Die Untersuchung der Struktur in Abhängigkeit der Alkankettenlänge zeigte den star-
ken Einfluss der Alkankette auf die Strukturbildung. Nur für BP3 und BP5 konnte dieselbe
Struktur bestimmt werden. Die geradzahligen BPn-SAMs zeigten alle unterschiedliche Ein-
heitszellen.
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Von der relativ großen Einheitszelle, die von BP2 gebildet wird, konnte abgeleitet werden,
dass der Stress, der sich durch den Missfit zwischen den bevorzugten Adsorptionsplätzen der
Thiole und dem Platzbedarf der Biphenylringe ergibt, in der Alkankette kompensiert wird.
Von allen hier untersuchten BPn-SAMs konnten nur für BP4-Monolagen verschiedene Pha-
sen beobachtet werden. Der sich aus dem Strukturmodell ergebende Dichteunterschied zwi-
schen der α-, β- und γ-Phase wurde mit XPS belegt. Außerdem konnte gezeigt werden, dass
der Übergang von einer Phase in die Andere nicht zwingend von der Temperatur sondern eher
vom Bedeckungsgrad abhängt.
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A Anhang
A.1 MCP-LEED Korrekturprogramm in IDL
;PRO Example,ps=ps
;ps=1 ; fuer ps Output
ps=0 ; Window
if (ps) then begin oldname=!d.name
set_plot,’PS’
device,file=’output.ps’,/color,bits=8
endif
;myWindow = OBJ_NEW(’IDLgrWindow’)
filename=dialog_pickfile(PATH=“C:“,DEFAULT_ext=“bmp“)
Result = READ_BMP( filename)
s=size(result)
dimx=s(1)
dimy=s(2)
window,0,xsize=dimx,ysize=dimy,title=filename
tv,result
x=make_array(dimx,dimy,/long,value=0)
y=make_array(dimx,dimy,/long,value=0)
for i=0,dimx-1 do begin
for j=0,dimy-1 do begin
x[i,j]=i
y[i,j]=j
endfor
A Anhang
endfor
cursor,x1,y1,/device ;Einlesen der Cursor-Position zur Bestimmung des
r=225d0 ;Abstand der Probe zum Schirm skaliert auf Pixel
xneu=x-x1
yneu=y-y1
alpha=atan(sqrt(yneu2ˆ+xneu2ˆ)/r) ;Berechnung des in der Bildebene liegenden Polarwinkels
xerg=(cos(alpha))*xneu ;Berechnung der richtigen x-Position
yerg=(cos(alpha))*yneu ;Berechnung der richtigen y-Position
TRIANGULATE, Xerg, Yerg,Triangles ;,tolerance=10E-6 ;Renderfunktion berechnet aus dem
verzerrtem Gitter wieder ein äquidistantes Gitter und interpoliert die Werte dazwischen
Res = TRIGRID( Xerg ,yerg,result, Triangles, nx=dimx ,ny=dimy)
window,1,xsize=dimx,ysize=dimy,title=’Korrigiert’ ;Öffnen eines neuen Fensters zur Ausgabe
tv,byte(res)
;WRITE_BMP, ’...’, TVRD()
Result = DIALOG_WRITE_IMAGE( Res, PATH=“C:“, TYPE=’.bmp’, /WARN_EXIST )
if (ps) then begin
device,/close
set_plot,oldname
endif
END
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A Anhang
A.2 MCP-LEED BDL 800 von OCI Vacuum Microengeneering
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A Anhang
Abb. A.1: Das in der Arbeit verwendete MCP-LEED-System „BDL 800“ von OCI Vacuum
Microengeneering.
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